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RESUMO

As espumas semi-rigidas de poliestireno (PS) sdo chamadas
popularmente no Brasil de Isopor® (home da marca registrada da Knauf
Isopor Ltda) e compreendem materiais de baixa densidade e de
crescente consumo, sobretudo por suas propriedades de resisténcia a
choques mecanicos e isolamento térmico e acustico. Neste trabalho
foram realizados experimentos de reciclagem de espumas de
poliestireno por dissolugdo em dois solventes provenientes de fontes
renovaveis, d-limoneno e p-cimeno. A reciclagem por dissolucdo em
solventes propicia a reducdo do volume de poliestireno expansivel
(EPS) para em torno de 4% do seu volume inicial, e possibilita a
filtracdo da solugdo polimérica para a retirada de impurezas. A
viscosidade das solucdes foi medida tanto em solucdes diluidas quanto
em médias concentracdes. A separacdo entre o solvente e o polimero foi
realizada por evaporacdo em um secador de tambor Unico, em diferentes
condicdes de operacdo. Foi verificado que amostras com concentracéo
em torno de 30% (em massa), e valores de concentracdo inferiores a
este, resultam em solugdes que ndo aderem adequadamente & superficie
do tambor. Foram avaliadas na secagem amostras solubilizadas em
concentraces de 33,3% a 37,5% (em massa), com temperaturas de
secagem entre 90 °C e 116 °C e velocidade de rotacdo do tambor entre
0,47 e 0,57 rpm. Para cada um dos ensaios foi avaliada a eficiéncia
energética, e a viabilidade econdmica foi estimada para duas situacdes
distintas. O fator de maior importancia econdémica na reciclagem pela
dissolucdo em solventes orgénicos € a recuperagdo do solvente, devido
ao custo superior do solvente em relagdo ao polimero reciclado. Entre os
solventes analisados, o d-limoneno apresenta uma melhor relacdo de
custo/beneficio, devido a disponibilidade e ao custo do solvente no
Brasil. A concentragdo maxima de interesse na reciclagem por
dissolugdo foi considerada como 41,2% (em massa), ou 0,7 Jps/Jterpeno-
Nesta concentracdo, a solucdo polimérica se encontra extremamente
viscosa (viscosidade aparente superior a 15 Pa.s, a 25 °C), e a dissolucéo
acontece em velocidades muito baixas. O teor de solvente residual das
amostras secas no secador de tambor variou de 8,4% a 16,6% (em
massa), e um percentual de 0,97 = 0,17% (em massa) foi encontrado em



amostras submetidas a estufa de convecgdo forcada por 130 °C até a
estabilizacdo da massa. Para a analise de eficiéncia energética, o melhor
valor obtido foi de 12,4 MJ/Kkg, para as amostras sob temperatura de
secagem de 95 °C, velocidade de rotagdo do tambor de 0,57 rpm e
concentracdo da solugdo inicial de 37,5% (em massa). O menor custo de
producdo encontrado foi de R$ 1,39/kg de PS, para a mesma condicédo
de operacdo. Entre as situagfes analisadas, somente mostrou-se viavel a
gue considerou uma etapa subsequente para retirada do teor de solvente
residual até o minimo possivel, com prazo de retorno de investimento,
calculado pelo método do payback simples, de 38 meses.

Palavras-chave: Reciclagem, Poliestireno, Espuma semi-rigida,
Secador de tambor, Dissolucéo.



ABSTRACT

Polystyrene semi-rigid foams are internationally known as Styrofoam®
(trademark of Dow Chemical Company), and as Isopor® (trademark of
Isopor Knauf Ltd.) in Brazil. They are materials of low density and
increasing consumption, especially due to their properties of resistance
to mechanical impact and insulation (thermal and acoustic). The
recycling of post-consumer polystyrene (PS) foam is considered
unattractive, mainly due to high cost of transportation and high
contamination of collected materials. In this study tests were performed
to recycle polystyrene foam by dissolution into two solvents from
renewable resources, d-limonene and p-cymene. The recycling by
dissolution into these terpenes promotes the reduction to about 4% of
the initial volume of expandable polystyrene (EPS), and allows the
polymer solution filtration for the impurities removal. The solutions
viscosity was measured both in dilute solutions and in higher
concentrations. The separation between the solvent and polymer was
accomplished by evaporation in a single drum dryer at different
operating conditions. It was found that samples with a concentration
around 30% (by mass), and values below this concentration, results in
solutions that do not adhere suitably to the drum surface. Samples were
evaluated on drum drying in concentrations of 33.3% to 37.5% (by
weight), using drying temperatures between 90 °C and 116 °C and
rotation speed of the drum between 0.47 and 0.57 rpm. For each test was
evaluated the energy efficiency, and economic viability was estimated
for two different situations. The most important economic factor in
recycling by dissolution into terpenes process is the solvent recovery,
due to higher cost of solvent compared with the recycled polymer.
Among the tested solvents, d-limonene has a better cost/benefit
relationship, due to availability and cost of this terpene in Brazil. The
maximum concentration of interest in recycling by dissolution was
considered 41.2% (by weight) or 0.7 gps/Grerpene- At this concentration
the polymer solution is highly viscous (viscosity exceeds 15 Pa.s at 25
°C), and dissolution occurs at very low speeds. The residual solvent
content of the dried samples ranged from 8.4% to 16.6% (by weight)
and a percentage of 0.97 + 0.17% (by mass) was found in samples



submitted to forced convection oven at 130 °C until mass stabilization.
For energy efficiency analysis, the best value obtained was 12.4 MJ/kg
for the samples under drying temperature of 95 °C, drum rotation speed
of 0.57 rpm and concentration of the initial solution of 37.5% (by
mass). The lower production cost was found to be about US$ 0.70/kg,
for the same operating condition. Among the analyzed cases, only the
situation that consider a subsequent step to remove the residual solvent
content to a minimum possible proved to be feasible. In this case, the
simple payback is about 38 months.

Keywords: Recycling; Polystyrene; Foam; Drum dryer; Dissolution.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de espumas semi-rigidas tem crescido a cada ano
devido principalmente as propriedades térmicas, acusticas e mecanicas
proporcionada aos materiais a custos relativamente baixos. O
poliestireno (PS) é o polimero mais utilizado para esta finalidade, e suas
espumas semi-rigidas sdo conhecidas popularmente no Brasil por
Isopor® e internacionalmente por Styrofoam®, e tecnicamente sdo
divididas em poliestireno expansivel (EPS) e poliestireno extrusado
(XPS), materiais semelhantes mas que apresentam diferentes processos
de producdo e aplicages.

A reciclagem foi impulsionada no Brasil em 2010, com a
aprovacao da lei n® 12.305 que institui a Politica Nacional de Residuos
Soélidos no Brasil, visando a reducdo, o relso, a reciclagem e o
reaproveitamento dos residuos sélidos gerados no pais.

Atualmente no Brasil ha algumas localidades onde a reciclagem
da espuma semi-rigida é realizada através da reciclagem mecénica,
porém ainda é considerada pouco atrativa, devido principalmente ao alto
custo de transporte e a alta contaminacdo dos materiais coletados. A
reciclagem mecénica convencional também tem a desvantagem da
degradacdo molecular do polimero causada pela oxidagdo e
contaminagdo por outros materiais, 0 que resulta em um polimero
reciclado de menor qualidade.

Na literatura ha trabalhos que citam a reciclagem de espuma
semi-rigida de poliestireno por dissolucdo em diferentes solventes, tais
como acetona, tolueno, cloroforme, benzeno, xileno, tetrahidrofurano,
pineno, mentol, p-cimeno e limoneno, entre outros.

A dissolugdo das espumas semi-rigidas de poliestireno em
solventes orgénicos é uma alternativa para a reciclagem do polimero,
reduzindo o volume transportado, possibilitando a filtracdo para limpeza
e resultando em um produto de melhor qualidade quando comparado a
reciclagem mecénica tradicionalmente utilizada para este material.

O limoneno é um hidrocarboneto ciclico insaturado e voldtil,
sendo geralmente extraido do Oleo essencial obtido do processo
produtivo do suco de laranja, tornando-se um subproduto industrial.
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Sendo o Brasil o maior produtor mundial de suco de laranja, este
solvente apresenta grande disponibilidade em territério nacional.

Neste trabalho foi investigada a reciclagem de EPS por
dissolugdo em d-limoneno e p-cimeno, dois monoterpenos provenientes
de fontes renovaveis.

As solucdes poliméricas obtidas da solubilizagdo tiveram
mensuradas as viscosidades, tanto em solucfes diluidas quanto em
médias concentragcdes. Foi avaliada também a variagdo da viscosidade
das solugdes com a temperatura e a variagdo do volume com o aumento
da concentracdo de poliestireno dissolvido. Foram calculados
parametros relacionados a interacdo entre o PS e os solventes, como a
viscosidade intrinseca, a constante de Huggins e a energia de ativacéo
da dissolugdo. A separacdo entre o solvente e o PS foi realizada por
evaporagdo dos terpenos em um secador de tambor. Os processos foram
avaliados quanto a eficiéncia energética e a viabilidade econémica.



2. OBJETIVO

Avaliar a viabilidade técnica e econdmica da reciclagem de
espumas semi-rigidas de poliestireno pelo processo de dissolugdo em
terpenos e posterior secagem em secador de tambor.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a solubilidade e a variagdo no volume da solugdo de PS
dissolvido;

b) Estudar a influéncia da concentracdo de poliestireno dissolvido na
viscosidade de solucBes diluidas e na viscosidade aparente das soluctes
concentradas para dois solventes diferentes;

c) Avaliar a influéncia da temperatura na viscosidade aparente da
solucdo polimérica;

d) Determinar a massa de material seco gerado e o teor de solvente
residual nas amostras submetidas a secagem em secador de tambor sob
diferentes condi¢des de operagéo;

e) Determinar a eficiéncia energética da secagem em diferentes amostras
de PS solubilizado;

f) Analisar economicamente o processo de dissolugdo e posterior
secagem em secador de tambor.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. RECICLAGEM

3.1.1. Cenério nacional

Foi aprovada no dia dois de agosto de 2010 a lei n°® 12.305 que
institui a Politica Nacional de Residuos Solidos no Brasil, visando a
redugdo, o redso, a reciclagem e o reaproveitamento dos residuos
solidos gerados no pais. A lei estabelece principios, objetivos, diretrizes,
metas e aces, e cria 0 Plano Nacional de Residuos Solidos (BRASIL,
2010).

Os residuos solidos urbanos (RSU) correspondem aos residuos
domiciliares e de limpeza urbana (varri¢do, limpeza de logradouros e
vias publicas e outros servigos de limpeza urbana), ndo incluindo
residuos de construgdo civil, residuos industriais, nem aqueles coletados
via sistema privado de logistica reversa. Na Tabela 1 sdo apresentados
dados de destinacdo de RSU para diferentes formas de disposi¢éo final
para os anos de 2000 e 2008. A reciclagem foi responsavel pela
destinagcdo de cerca de 2.600 toneladas didrias de RSU em 2008,
representando 1,4% dos residuos gerados no pais (BRASIL, 2011). A
seguir sdo apresentadas defini¢des sobre as formas de destinacéo.

Tabela 1: Diferentes formas de destinacéo final de RSU no Brasil.

2000 2008

(ton/dia) % (ton/dia) %
Lix&o a céu aberto 45.484,70 32,5 | 37.360,80 19,8
Aterro controlado 33.854,30 24,2 | 36.673,20 19,4
Aterro sanitario 49.61450 354 | 110.044,40 58,3
Compostagem 6.364,50 45 1.519,50 0,8
Incineracdo 483,1 0,3 64,8 <0,1
Coleta seletiva (triagem) 2.158,10 1,5 2.592,00 1,4
Outras formas de destinacéo 1243,2 0,9 560,2 0,3

Total 139.202 188.815

Fonte: BRASIL, 2011. p. 14.
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O lixdo a céu aberto é uma forma de disposicdo de residuos
solidos urbanos onde o residuo é simplesmente descarregado sobre o
solo, sem medidas de protecdo ao meio ambiente ou a satde publica.
Esta forma de disposicdo facilita a proliferacdo de vetores, geragdo de
odores desagradaveis, contaminagdo da agua superficial e subterranea.
E, sob todos os aspectos, a pior forma de disposicéo de residuos solidos.
O aterro controlado é uma forma de disposicdo final de RSU na qual
precaucdes tecnoldgicas adotadas durante o desenvolvimento do aterro,
como o recobrimento dos residuos com argila (na maioria das vezes sem
compactacdo) aumentam a seguranca do local, minimizando os
impactos. Porém ndo é considerado adequado, pois ainda causa
significativos impactos ambientais e a salde publica (BIDONE;
POVINELLI, 1999).

O aterro sanitario é considerado uma forma adequada de
disposicdo final de RSU, proporcionando o confinamento seguro dos
residuos, dentro de critérios de engenharia e normas operacionais
especificas. Isso inclui projeto de sistema de drenagem periférica e
superficial para afastamento de agua da chuva, de drenagem de fundo
para a coleta do lixiviado, de sistema de tratamento para o lixiviado
drenado, de drenagem e queima dos gases gerados durante o processo de
bioestabilizacdo da matéria orgénica. Os residuos sdo recobertos com
argila selecionada e compactados. A compostagem consiste na
biodegradacdo aerdbica do material organico e a incineracdo é praticada
no Brasil quase que exclusivamente para residuos de servicos de salde
(BIDONE; POVINELLI, 1999)

Embora os aterros sanitarios sejam considerados destinos
adequados aos RSU, os processos de reciclagem evitam a disposicdo em
aterros sanitarios, minimizando o problema da falta de espago, e
propicia o retorno do material para o ciclo produtivo, gerando economia
de recursos naturais, de energia elétrica e de agua consumidos na
producdo de matérias-primas virgens (SINDIPLAST, 2011).

Dos 5.565 municipios brasileiros consultados em 2010, 57,6%
afirmaram contar com iniciativas de coleta seletiva. Porém 61% dos
municipios ndo tem destino considerado adequado para os residuos,
descartando-os em aterros controlados ou lixdes a céu aberto. Embora a
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quantidade oficial de municipios com atividades de coleta seletiva seja
expressiva, muitas vezes tais atividades resumem-se na disponibilizacéo
de pontos de entrega voluntaria ou na simples formalizacdo de
convénios com cooperativas de catadores (ABRELPE, 2010).

A lei que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos prevé
a responsabilidade estendida do produtor (extended producer
responsibility ou EPR, em inglés) para todo o ciclo de vida do produto,
responsabilizando-o pelo processamento, disposi¢do e reciclagem dos
residuos gerados, incluindo as embalagens e outros materiais pos-
consumo (SINDIPLAST, 2011).

Na Figura 1 sdo apresentados os indices de reciclagem para os
principais tipos de residuos reciclaveis no Brasil, para o periodo de 2005
a 2008. Nota-se o indice de reciclagem do plastico relativamente estavel
em torno de 20%, calculado pela razdo entre a quantidade reciclada de
residuos (industriais e de coleta seletiva) e 0o consumo aparente do
mesmo material no periodo (o consumo aparente é definido como a
producdo nacional total adicionada das importagcdes e subtraida das
exportagdes).

Figura 1: indice de reciclagem no Brasil por tipo de material
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Fonte: BRASIL, 2011, p. 10.

Indice de reciclagem
(% do consumo aparente)

Na Tabela 2 é mostrada a estimativa da composi¢do
gravimétrica dos RSU no Brasil em 2008. Fica evidenciado a grande
guantidade de material organico (mais de 50%) presente nos residuos
solidos brasileiros, e 0s mais de 30% de residuos descartados que seriam
passiveis de reciclagem, que representou 58 mil toneladas de material
reciclavel descartado diariamente naquele ano (BRASIL, 2011). Na
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Figura 2 é apresentada a composi¢do gravimétrica média do residuo
pelo sistema de coleta seletiva, onde se nota que 19,5% dos materiais
coletados sdo plasticos e 13,3% sdo rejeitos, e devem ser encaminhados
para outra forma de destinagdo final (CEMPRE, 2010).

Na Figura 3 € mostrado o perfil de composicdo médio dos
plésticos encaminhados a coleta seletiva, onde se destaca o percentual
de 36,2% de plasticos mistos, que sdo compostos principalmente por
blendas poliméricas, que tem uma reciclagem mais complexa e um
consequente menor valor de mercado. A informagao sobre a reciclagem
de poliestireno, objeto deste trabalho, é de que 1,4% do plastico triado
pela coleta seletiva é de PS, que calculados sobre os dados de 2008,
onde em torno de 2.600 ton/dia de residuos foram encaminhados para a
reciclagem (Tabela 1), e considerando que 19,5% dos RSU reciclados
sdo plasticos (Figura 2), resulta em um valor de 7,1 toneladas de
poliestireno provenientes da coleta seletiva que foram encaminhadas a
reciclagem por dia, 0 que equivale a cerca de 2.600 toneladas de PS ao
ano (CEMPRE, 2010; BRASIL, 2011; ABRELPE, 2010).

Tabela 2: Estimativa da composicdo gravimétrica dos RSU em 2008

Residuo Participacéo (%) Quantidade
Papel 13,1% 23.998
Vidro 2,4% 4.389
Metais (Total) 2,9% 5.294
Aco 2,3% 4.214
Aluminio 0,6% 1.080
Plastico (Total) 13,5% 24.848
Plastico flexivel 8,9% 16.400
Plastico rigido 4,6% 8.449
Material reciclavel (Total) 31,0% 58.527
Matéria organica 51,4% 94.335
Outros (N&o reciclaveis) 16,7% 30.619
Total 183.483

Fonte: BRASIL, 2011, p. 9.
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Figura 2: Composigao gravimétrica média do residuo da coleta seletiva

M Plasticos
M Papele papeldo
W Multicamadas ("Longa vida")
W Vidro
Aluminio
W Outros metais
W Eletrénicos
M Qutros

M Rejeitos

1,9%
Fonte: CEMPRE, 2010.

Figura 3: Perfil dos plasticos coletados pela coleta seletiva

36,2%
1,4% ‘
2,4%

Fonte: CEMPRE, 2010.

M PET: Poli(tereftalato de etila)

M PVC: Polijcloreto de vinila)

B PEAD: Polietileno de alta densidade
B PEBD: Polietileno de baixa densidade
M PP: Polipropileno

 PS: Poliestireno

Misto

Segundo Schlischting (2003), o0s residuos plasticos séo
responsaveis pelos seguintes problemas:
a) Aumento no tamanho e ma compactacéo dos aterros e lixoes;
b) Interferéncia na degradacdo da matéria organica;
¢) Formacdo de substancias tdxicas;
d) Poluicéo visual.
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3.1.2. Cenario da reciclagem de espumas semi-rigidas

O consumo aparente mundial de XPS em 2011 foi de
aproximadamente 900 mil toneladas, que representa um volume de 30
milhdes de metros cubicos. A demanda mundial por este material cresce
a uma taxa média de 4% ao ano. O consumo aparente mundial de EPS
cresceu aproximadamente 80% em uma década, de 3,25 milhdes de
toneladas em 2001 para 5,83 milhGes de toneladas em 2011. Das 5,53
milhGes de toneladas produzidas mundialmente em 2010, 36% foram
destinadas a producdo de embalagens e 58% para isolamento térmico de
edificagdes. Na Europa, continente que representa mais de 30% do
consumo mundial, em torno de 78% do EPS consumido foi para
utilizagdo como isolante térmico em construgdes (WINTERLING;
SONNTAG, 2011). Na Tabela 3 sdo apresentados dados de consumo
aparente mundial de EPS entre 2001 e 2011.

Tabela 3: Consumo aparente mundial de EPS entre 2001 e 2011

Consumo aparente anual (milhdes de toneladas)
2001 2003 2005 2007 2009 2010 2011

3,25 3,77 4,10 4,91 4,98 5,53 5,83

Fonte: WINTERLING; SONNTAG, 2011.

Tabela 4: Consumo aparente (ton/ano) de EPS e XPS no Brasil

2007 2008 2009
XPS 19.352 25% 19.868 24% 24.679 27%
EPS 58.054 75% 62916 76% 66.724 73%
Total 77.406 82.784 91.403

Fonte: PLASTIVIDA, 2012.

No Brasil, o consumo aparente em 2009 foi de aproximadamente
66.700 toneladas de EPS e 24.700 toneladas de XPS, totalizando cerca
de 91.400 toneladas de espumas de poliestireno. No mesmo ano a
producdo mundial de EPS foi de aproximadamente cinco milh8es de
toneladas, sendo o Brasil responsavel por cerca de 1,2% do consumo
aparente mundial deste material (WINTERLING; SONNTAG, 2011;
PLASTIVIDA, 2012). Na Tabela 4 sdo apresentados dados de producgéo
de EPS e XPS nos anos de 2007, 2008 e 2009.
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A norma NBR 15.792 de 2010 define reciclagem como o
reprocessamento, em um novo processo de producdo, dos residuos de
materiais para o fim inicial ou para outros fins, mas ndo incluindo a
revalorizacdo energética e a organica. E define processo de reciclagem
como a conversdo de embalagens pds-consumo ou aparas industriais,
separadas e coletadas, em um produto ou matéria-prima secundaria
(SINDIPLAST, 2011).

Segundo dados da Plastivida (2012), em 2009 cerca de 8.400
toneladas de espumas de poliestireno foram recicladas no Brasil,
equivalente a 9,2% do consumo aparente nacional. As quantidades e 0s
indices de reciclagem apresentados incluem a reciclagem priméria e
secundaria do material, e por isso sdo divergentes dos dados
apresentados para a reciclagem pela coleta seletiva (somente reciclagem
secundéria). Na Tabela 5 sd@o mostrados os indices de reciclagem e
guantidades destes materiais que foram encaminhados a reciclagem
(priméria e secundaria) em 2007, 2008 e 2009. A seguir sdo explicados
conceitos sobre os tipos de reciclagem (primaria, secundaria e tercidria).

Tabela 5: Reciclagem (primaria e secundaria) de EPS e XPS no Brasil
2007 2008 2009

Reciclagem (ton/ano) 5.040 7.200 8.400

indice de reciclagem 6,6% 8,7% 9,3%
Fonte: PLASTIVIDA, 2012.

3.1.3. Tipos de reciclagem

A reciclagem pode ser classificada em trés tipos
(SCHLISCHTING, 2003; OLIVEIRA, 2006; GRACH, 2006;
CITADIN, 2007):
a) Reciclagem priméria: corresponde a reciclagem do material ainda na
indUstria geradora, sendo chamado de pré-consumo. Como ndo tem
contato com o ambiente externo, apresentam-se isentos de contaminagéo
por outros materiais ou sujidades. Os residuos destinados a essa
recuperacdo sdo, em geral, produtos fora de especificagdo, aparas e
rebarbas, e destinam-se a fabricacdo de produtos semelhantes aos
fabricados com a matéria-prima virgem. A reciclagem desses materiais
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normalmente implica na mistura com a resina virgem, a fim de manter
as caracteristicas desejadas no produto final.

b) Reciclagem secundaria: corresponde a reciclagem de produtos pds-
consumo, ou seja, apés a utilizacdo pelo consumidor final. Difere da
reciclagem priméaria pelo local de geracdo do residuo, o qual é
proveniente, em sua maioria, de programas de coleta seletiva e do
trabalho de catadores (individuais ou em regime de cooperativa). Os
materiais plasticos tm que ser separados de outros materiais, e precisam
ser separados entre os diferentes tipos de polimeros. A contaminagdo
dos residuos pode dificultar o processo de reciclagem e reduzir a
qualidade do material reciclado.

c) Reciclagem tercidria: consiste na transformacdo de residuos
poliméricos em combustiveis e outros produtos quimicos, através de
processos termoquimicos. A pirolise € um exemplo desse processo que,
ao contrario do processo de incineracdo, oferece a vantagem de gerar
como produtos hidrocarbonetos leves e outros compostos de valor na
indUstria petroquimica. Além disso, a pirélise ndo necessita de aterros e
gera menor quantidade de gases toxicos do que a incineracdo, pois
acontece na auséncia de oxigénio. No entanto, sdo métodos que existem
guase que exclusivamente em escala piloto ou semi-industrial, devido ao
elevado custo. Para o caso da despolimerizagdo do poliestireno séo
formados, como principais produtos desta degradacdo, o benzeno,
tolueno, etilbenzeno, estireno e o a-metilestireno.

A recuperacdo de energia, ou revalorizacdo energética, &,
muitas vezes, definida como reciclagem quaternaria. Porém, nesse
método ha a quebra de ligagdes moleculares, com o intuito de recuperar
a energia proveniente desse rompimento. Entretanto, cabe salientar que
a recuperacgdo de energia ndo é uma forma de reciclagem e, portanto,
ndo pode ser definida como um tipo quaternario de reciclagem
(SUBRAMANIAN, 2000; SCHLISCHTING, 2003). A norma NBR
15.792:2010 reforca esta classificacdo, pois cita a ndo inclusdo da
revalorizacdo energética como processo de reciclagem.

Considerando o elevado poder calorifico dos materiais
poliméricos, sua utilizagdo como fonte de energia é considerada uma
alternativa possivel de ser implementada, e utilizada com frequéncia em
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paises desenvolvidos. Através de incineragdo, as cadeias poliméricas séo
convertidas em produtos de combustdo que, em presenca do oxigénio
levam a formacdo de compostos gasosos téxicos, tornando-se um sério
agravante do processo (SCHLISCHTING, 2003; OLIVEIRA, 2006;
GRACH, 2006).

3.1.4. Métodos de reciclagem

Os métodos de processamento para a reciclagem de polimeros
podem ser divididos basicamente em reciclagem mecéanica e em
métodos avancados. Entre os chamados métodos avancados destacam-se
0s baseados em degradacdo térmica, degradacdo termo-oxidativa,
hidrogenacéo, solvolise e dissolugdo em solventes (SCHLISCHTING,
2003; KAMPOURIS et al., 1987).

A reciclagem mecanica é um método usado tanto na reciclagem
primaria quanto na secundaria. Na reciclagem mecénica primaria o
material a ser utilizado néo precisa ser limpo, identificado ou separado
de outros materiais, e 0 polimero retorna para 0 reprocessamento, que
consiste basicamente em um moedor, uma extrusora com banho de
resfriamento e um granulador, produzindo pellets de plastico reciclado
(SCHLISCHTING, 2003). Na reciclagem mecanica secundaria ¢
necessario anteriormente a triagem e limpeza do material, cuja
complexidade depende das condi¢des do material coletado.

3.1.5. Métodos em pratica de reciclagem de EPS e XPS

Existem métodos de reciclagem e reaproveitamento de EPS e
XPS desenvolvidos e em pratica na atualidade. Estudos conduzidos por
Schlischting (2003) demonstram a viabilidade da adicdo de EPS no
processo de polimerizacdo do estireno em suspensdo como forma de
reciclagem deste material. Nesse estudo, o autor avaliou a adicdo de
EPS em percentuais de até 15% em massa na reagao, em substituicdo a
carga de mondmero. Oliveira (2006) validou esta metodologia para o
XPS po6s-consumo.

No Japdo a empresa Sony tem um projeto de reciclagem de
poliestireno expansivel chamado Orange R-Net que recicla espumas de
poliestireno desde 1994 pela dissolugdo em limoneno. A Figura 4
reproduz a imagem de divulgacdo do projeto japonés, ilustrando o
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volume de poliestireno que pode ser transportado em um veiculo pelo
processo de dissolugdo em limoneno. O veiculo possui dois tanques de
270 litros de limoneno, que pode transportar cerca de 300 quilogramas
de poliestireno dissolvido (que corresponde a um volume de cerca de
25 m® de EPS) (SONY, 2003).

Figura 4: Projeto Orange R-net
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Fonte: SONY, 2003.

3.2. POLIESTIRENO

O poliestireno (PS) é um homopolimero resultante da
polimerizacdo do mondmero de estireno, sendo um dos termoplasticos
mais comercializados devido ao baixo custo e a variedade de aplicacdes
(OLIVEIRA, 2006; ULRICH, 1982). A producdo comercial de PS
iniciou em 1931 pela empresa BASF na Alemanha, e em 1938 a norte
americana Dow iniciou a producédo fora da Europa. O desenvolvimento
de tecnologias de producdo de PS teve importante crescimento com a
Il Guerra Mundial (SCHEIRS, 2003).

O PS apresenta como principais caracteristicas: facil
processamento, facil coloracdo ou transparéncia, baixa densidade e
absorcdo de umidade, baixa resisténcia a solventes organicos e calor
(OLIVEIRA, 2006; ULRICH, 1982). Na Tabela 1 séo apresentados
dados de propriedades fisico-quimicas do poliestireno publicados na
literatura. Este polimero é utilizado na fabricacdo de utensilios
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domeésticos, equipamentos eletrbnicos e computadores, como material
isolante na construgdo civil e em embalagens de alimentos, para
protecdo contra choques mecanicos em embalagens de equipamentos,
entre outras aplicagbes (OLIVEIRA, 2006; GARCIA et al., 2009b;

ULRICH, 1982).

A Tabela 6 apresenta dados fisico-quimicos para o0 OS e na
Figura 5 é apresentada a formula estrutural do poliestireno (mondmeros
de estireno em cadeia), além dos dois solventes utilizados neste

trabalho, p-cimeno e d-limoneno.

Tabela 6: Dados da literatura sobre o poliestireno

Propriedade Valor Unidade Ref.
Densidade 1,040 — 1,065 kg/m® !
Temperatura de transigéo vitrea 80— 100 °C L2
Temperatura de fusdo 240 °C !
Temperatura de auto-ignigédo 490 °C 3
Capacidade calorifica (C,)
0°C 1,185 — 1,139 kd/kg.K !
50 °C 1,256 — 1,394 kd/kg.K !
100 °C 1,838 — 1,821 kd/kg.K !
dC,/dT (50 °C) 4,04 .10° kd/(kg.K?) !
Calor de combustio -4,33.10° kJ/mol !
Calor de fuséo 8,37 +0,08 kJ/mol !
Condutividade térmica
0°C 0,105 W/m.K !
50 °C 0,116 W/m.K !
100 °C 0,128 W/m.K !
Fontes: 'BRANDRUP et al., 1999.
°FRIED, 1995.

3 WILKS, 2001.
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Figura 5: Férmula estrutural do poliestireno, p-cimeno e d-limoneno

X

Poliestireno p-cimeno d-limoneno

Fonte: HATTORI et al., 2010.

Existem alguns tipos de PS, dentre estes se destacam, o
poliestireno de propdsito geral (GPPS), o poliestireno orientado (OPS),
as espumas semi-rigidas de poliestireno, conhecidas como poliestireno
expansivel (EPS) e poliestireno extrusado (XPS), e os copolimeros de
estireno, onde destaca-se o poliestireno de alto impacto (HIPS) e 0 ABS
(WINTERLING; SONNTAG, 2011; OLIVEIRA, 2006; ULRICH,
1982). A sequir estdo citadas caracteristicas de cada tipo de PS.

3.2.1. GPPS

O poliestireno de proposito geral (GPPS, do inglés general
purpose polystyrene), também conhecido popularmente como
poliestireno cristal, é um homopolimero amorfo e incolor,
comercializado sob a forma de grénulos transparentes. Entre suas
caracteristicas estdo as excelentes propriedades dpticas, a rigidez e a boa
resisténcia mecénica (OLIVEIRA, 2006).

O poliestireno orientado (OPS, do inglés oriented polystyrene) é
fabricado a partir do GPPS, sendo normalmente utilizado em
embalagem de alimentos, tais como bandejas termoformadas, tampas e
caixas. Possui excelente transparéncia, pouco sabor e odor residual,
facilidade de processamento e custo relativamente baixo. A combinacao
desses fatores faz com que a utilizacdo do OPS, em alguns casos, seja
mais vantajosa economicamente do que outros materiais de embalagem
para as mesmas aplicagdes (OLIVEIRA, 2006; WELSH, 2003).
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3.2.2. Espumas semi-rigidas de poliestireno

As espumas semi-rigidas de poliestireno, conhecidas
popularmente no Brasil por Isopor® (nome da marca registrada da
Knauf Isopor Ltda), sdo materiais de baixa densidade causada pela
incorporacdo de gases durante o processo industrial. S&o representadas
principalmente por dois tipos de materiais: poliestireno expansivel
(EPS) e poliestireno extrusado (XPS) (PLASTIVIDA, 2012;
WINTERLING; SONNTAG, 2011; WILKS, 2001).

O EPS é produzido pela polimerizagdo do estireno em
suspensdo em esferas na presenca de um hidrocarboneto de baixo ponto
de ebulicdo como agente de expansdo, normalmente pentano, enquanto
0 XPS ¢ produzido pela incorporagdo de um hidrocarboneto halogenado
como agente de expansdo durante o processo de extrusao do poliestireno
(KLODT; GOUGEON, 2003; WILKS, 2011). Na Tabela 7 séo
apresentadas propriedades fisico-quimicas das espumas semi-rigidas de
poliestireno disponiveis comercialmente.

Tabela 7: Propriedades fisico-quimicas do EPS e XPS.

Propriedade EPS XPS
Massa especifica (kg/m®) ) 10-35  25-45(160")
Resisténcia a difuséo de vapor de 4gua ~ 20-100 80 - 200
Condutividade térmica (W/m.°C) ~ 0,035 0,029
Calor de combustéo (kd/kg.K) N 1,5 1,5

Nota: ** para amostras de uma polegada (25,4mm) de espessura.
Fontes: *WINTERLING; SONNTAG, 2011.
“LEE etal., 2007.

ke

WELSH, 2003

3.2.2.1. XPS

O uso do poliestireno extrusado, conhecido internacionalmente por
XPS, tem crescido de forma significativa desde a sua introdugdo, em
meados de 1960. Esse material apresenta baixa absorcdo de agua, baixa
massa especifica, estrutura orientada, facilidade de ser termoformado, e
baixo custo. Consiste de uma espuma com células fechadas, de
espessura na faixa de 0,13 mm a 6,4 mm e a sua densidade pode variar



44

de 25 a 160 kg/m® (OLIVEIRA, 2006; WINTERLING; SONNTAG,
2011).

Os agentes de expansdo empregados na producdo de XPS sdo,
normalmente, hidrocarbonetos aliféaticos, diéxido de carbono ou uma
blenda desses agentes. Podem, ainda, ser utilizados isobutano, pentano,
uma mistura de &cido citrico e bicarbonato de sdédio ou di-azo-
carbonoamida como agentes de expansdo. Relatos de emprego de agua
como agente expansor também podem ser encontrados na literatura
(NEVES, 2002). No setor de embalagens, o XPS tem sua aplicagdo mais
evidenciada em embalagens termoformadas, como as bandejas de ovos,
carnes, alimentos pré-prontos, embalagens para marmita e copos
térmicos (WELSH, 2003). Em paises frios o XPS é utilizado como
isolante térmico nas construgdes (WINTERLING; SONNTAG, 2011).

Comparado ao EPS, o poliestireno extrusado apresenta maior
densidade, resiste a maior forga de compressdo perpendicular sem perda
na elasticidade e apresenta menor absorcdo de agua (WINTERLING;
SONNTAG, 2011).

3.2.2.2. EPS

O poliestireno expansivel (EPS) é resultante da polimerizagio
do estireno em agua. Como agente expansor geralmente se utiliza o
pentano (WILKS, 2001), e as pérolas expandidas consistem em
aproximadamente 98% de ar e 2% de poliestireno em massa
(ABRAPEX, 2012; SCHMIDT et al., 2011).

O EPS ¢ usado em aplicagbes nas quais se desejam caracteristicas
isolantes e resisténcia a compressdo. Tem sido amplamente aplicado de
diversas formas, como embalagens de produtos alimenticios, utensilios
térmicos descartaveis, protecdo de equipamentos, materiais para
construcdo civil, isolante térmico, entre outras aplicacdes. No Brasil a
norma NBR 11752 divide em duas classes o EPS: Classe P, ndo
retardante & chama, e Classe F, retardante & chama (ABRAPEX, 2012).
O aditivo mais utilizado para dar esta caracteristica é o hexa-bromo-
ciclododecano, conhecido por HBCD (KLODT; GOUGEON, 2003).
Porém, diretrizes internacionais como a REACH (Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals, da sigla em
inglés) e ROHS (Restriction of Certain Hazardous Substances, da sigla
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em inglés) tem restringido o emprego de compostos halogenados como
retardantes de chama (ABARCA, 2010).

3.2.3. Copolimeros

Ha diversos copolimeros utilizados atualmente, destacando-se o
HIPS (poliestireno de alto impacto), o ABS (poli(acrilonitrila-
butadieno-estireno)), o SAN (poli(acrilonitrila-estireno)) e o elastdmero
SBR (poli(butadieno-estireno)) (WILKS, 2001; ULRICH, 1982). A
Figura 6 mostra a curva tensdo-deformacéo para o PS e trés de seus
copolimeros, evidenciando o0 grande aumento de elasticidade e
resisténcia a tensdo promovido no HIPS. A Tabela 8 apresenta um
comparativo de propriedades do poliestireno (GPPS) e seus principais
copolimeros: HIPS e ABS.

Figura 6: Curva tensdo-deformacéo para o PS e copolimeros
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Fonte: BRANDRUP et al., 1999.

Tabela 8: Comparagdo de caracteristicas do PS e seus principais copolimeros

GPPS HIPS ABS
Deformacéo de ruptura (%) 1-2 13-50 5-25
Resisténcia ao impacto (J/m) 13,3-21,4 26,7-587 160-320
Densidade relativa 1,04-1,05 1,03-1,06 1,03-1,58
Temperatura maxima (°C) 75-100 75-95 102-107

Fonte: FRIED, 1995.

A seguir sdo apresentadas informacdes sobre o0s principais
copolimeros de poliestireno:
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a) HIPS

O poliestireno de alto impacto (PSAI ou HIPS, do inglés high
impact polystyrene) é uma blenda polimérica produzida por
polimerizacdo de estireno com o elastdbmero poli(butadieno) para
melhorar as propriedades mecénicas, entre as quais a estabilidade
dimensional e resisténcia ao impacto. O PS pode ser moldado com HIPS
em qualquer proporcdo, o que vai influenciar diretamente as
propriedades do material (WILKS, 2001). Comparado ao PS sem adigéo
do elastdmero, é mais resistente a solventes organicos, dleos e graxas
(RIBEIRO, 2011). Os granulos sdo opacos e amarelados (OLIVEIRA,
2006).

b) ABS

O poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS, do inglés
poly(acrylonitrile-butadiene-styrene)) tem uma alta resisténcia ao
impacto (mesmo em baixas temperaturas), uma rigidez satisfatoria e boa
resisténcia ao calor e a produtos quimicos. Produtos podem ser
moldados com alta estabilidade dimensional e boa qualidade por
técnicas simples de processamento. Embora cada uma dessas
propriedades possa ser melhorada por outros termoplasticos, o ABS
apresenta uma boa combinacdo de propriedades tecnicamente
importantes em diferentes caracteristicas. E amplamente utilizado em
equipamentos eletronicos, refrigeradores, brinquedos, artigos esportivos,
na indudstria automotiva e, mais recentemente, em impressoras 3D. O
ABS tem uma relacdo muito favoravel de custo-desempenho. Os
granulos séo opacos e amarelados (WILKS, 2001; ULRICH, 1982).

c) SAN

O poli(acrilonitrila-estireno) (SAN, do inglés poly(styrene-
acrylonitrile)) é um copolimero termoplastico transparente, com
estrutura amorfa, obtido a partir da copolimerizacdo dos monémeros de
estireno e acrilonitrila. O copolimero tem uma temperatura de transicdo
vitrea maior devido a presenca de acrilonitrila na cadeia, tornando assim
0 material mais resistente a altas temperaturas. Os usos incluem
recipientes de alimentos, utensilios de cozinha, produtos de informatica,
materiais de embalagem, caixas de baterias e plastico de fibras dpticas.
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E matéria-prima para o ABS, onde poli(butadieno) é copolimerizado
com SAN para resultar em um material muito mais resistente (WILKS,
2001; ULRICH, 1982).

d) SBR

O elastbmero poli(butadieno-estireno) (SBR, do inglés
poly(styrene-butadiene-rubber)) contém entre 14% a 25% de estireno e
75-85% de butadieno, o que lhe confere propriedades distintas e grande
diversidade de aplicagcdes. O SBR é amplamente utilizado na inddstria
de pneus. Em muitos casos necessita da presenca de outros materiais
para protegé-lo da baixa resisténcia a luz solar e a produtos quimicos
(WILKS, 2001; ULRICH, 1982).

3.3. RECICLAGEM DE ESPUMAS DE POLIESTIRENO

Grandes e crescentes quantidades de poliestireno expansivel (EPS)
e extrusado (XPS) sdo produzidos a cada ano, e, depois do uso, séo
considerados residuos (GARCIA et al., 2009a). As espumas de
poliestireno sdo materiais quimicamente inertes e ndo biodegradaveis,
ndo contaminando quimicamente o solo, a agua ou o ar (praticamente
ndo se decompde na natureza) (ABRAPEX, 2012). Porém podem causar
consideravel impacto ambiental se ndo forem recicladas ou
reaproveitadas (pelo fato de ndo ser biodegradavel) e ocuparem muito
volume (devido a sua baixa densidade), ocasionando sérias dificuldades
no transporte e deposicdo final (GARCIA et al., 2009a; SCHMIDT et
al., 2011). A acéo edlica espalha facilmente os residuos de espumas de
poliestireno ndo acondicionados corretamente, podendo ocasionar
agravamento do impacto ambiental (SCHMIDT et al., 2011).

As alternativas mais comuns para lidar com residuos de
polimeros séo a reciclagem mecénica e a revalorizagdo energética, onde
0s residuos sdo incinerados e a energia térmica gera eletricidade. A
incineracdo de polimeros sofre grande oposicdo devido as metas de
reducdo das emissdes de dioxido de carbono. A reciclagem mecanica,
qgue compreende a conversdo do residuo em novos produtos, € uma
alternativa para os polimeros. Porém o custo de reciclagem de alguns
polimeros reciclados é superior aos polimeros virgens, devido a
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necessidade de classificagdo, transporte e limpeza dos residuos
poliméricos (GARCIA et al., 2009b). Além disso, 0 processo de fusio
durante a reciclagem mecénica causa degradacdo das cadeias
poliméricas e a consequente perda de qualidade do poliestireno
reciclado (HATTORI et al., 2008).

H& diferentes formas de se reaproveitar as espumas de
poliestireno. Podem ser usados como substrato para drenagem e para o
melhoramento de solo devido a aeracdo promovida, ou reutilizados na
construcdo civil (“concreto leve”), no artesanato, entre outros usos
(SCHMIDT et al., 2011).

O simbolo de reciclagem do EPS e do XPS é o mesmo do
poliestireno (PS), que utiliza o nimero seis envolto pelo triangulo da
reciclagem, apresentado na Figura 7. A ABNT recomenda este simbolo
utilizado mundialmente através da norma NBR 13.230:2008
(SINDIPLAST, 2011; ABRE, 2012).

Figura 7: Simbolo de reciclagem do PS e derivados.

N,
&

Fonte: ABRE, 2012.

Outros processos para a reciclagem do PS devem ser
investigados para reduzir o custo e melhorar a qualidade do produto. A
dissolucdo em solventes adequados pode reduzir em até 100 vezes o
volume das espumas de poliestireno, sem que ocorra a degradacdo das
cadeias poliméricas (GARCIA et al., 2009b).

3.3.1. Reciclagem pela dissolu¢éo

A reciclagem de espumas de poliestireno por dissolu¢do em
solventes pode ter um importante papel na reciclagem, sendo uma
alternativa a incineragdo e a reciclagem mecénica. Segundo Garcia et al.
(2009a), é uma das formas mais eficientes e baratas de se reciclar este
tipo de material. As principais vantagens desta técnica sdo: o volume



49

dos polimeros é reduzido; diferentes plasticos podem ser separados;
aditivos e impurezas podem ser removidos; produtos de maior qualidade
podem ser obtidos (KAMPOURIS et al., 1987).

Um solvente “verde” para a reciclagem do poliestireno deve ser
elaborado a partir de recursos naturais, ter uma alta solubilidade para as
espumas de PS, e produzir o minimo de degradacdo da cadeia
polimérica. O uso de terpenos para dissolugdo das espumas de
poliestireno ndo causa a degradacdo das cadeias poliméricas (GARCIA
et al.,, 2009a). Na Figura 8 é mostrada uma amostra de EPS sendo
dissolvido por d-limoneno, em diferentes tempos (0, 30 e 180 segundos)
(SONY, 2003).

Figura 8: Poliestireno expansivel (EPS) dissolvido por d-limoneno

Fonte: SONY, 2003.

Diversos fatores, como o transporte dos residuos, perda de
solvente e a energia necessaria para a evaporacdo do solvente tem que
ser levados em consideracao para a opera¢ao otimizada do processo de
reciclagem pela dissolucdo em solventes organicos (KAMPOURIS et
al., 1987).

3.3.2. Dissolugdo em terpenos

Os terpenos compreendem uma classe de produtos naturais
composta por mais de 30.000 compostos. Tem sido utilizado na
indlstria médica, cosmética, perfumaria, alimenticia, entre outros
(GARCIA et al, 2009b). Os monoterpenos sdo derivados do
ciclohexano com um grupo isopropil.

Na Figura 5, item 3.2, € apresentada a férmula estrutural dos
terpenos d-limoneno e p-cimeno, além do poliestireno. A semelhanga
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estrutural entre os compostos é um dos fatores que explicam a
dissolucéo.

Na reciclagem de espumas de PS pela dissolugdo em solucéo de
terpenos, o poliestireno e os solventes podem ser recuperados da solucao
com altos rendimentos (HATTORI et al., 2008). Em cada regido a
escolha do melhor solvente pode variar dependendo da disponibilidade
comercial e do preco dos solventes naturais em diferentes partes do
mundo (GARCIA et al., 2009b).

Atualmente 98% do d-limoneno disponivel no mercado é obtido
do 6leo da casca da laranja. Ele é produzido de um recurso renovavel,
sendo um subproduto do processamento industrial do suco de laranja
(GARCIA et al., 2009a). O Brasil é o maior exportador de suco de
laranja, sendo responsavel por 85% da exportagdo mundial em 2010.
Neste mesmo ano 86% de toda a laranja colhida no Brasil foi
direcionada para a indUstria do suco, que produziu em torno de dois
milhGes de toneladas de suco de laranja (CITRUSBR, 2012). O extrato
obtido pela destilagdo a vacuo e baixa temperatura do subproduto oleoso
do processamento do suco de laranja é chamado comercialmente de
terpenos de laranja, e tem em sua composi¢do normalmente pelo menos
90% de d-limoneno (RIKEN, 2005).

O d-limoneno é considerado um bom solvente para o PS, sendo
utilizado para dissolucdo de espumas de poliestireno em altas
concentracbes (NOGUCHI et al.,, 1998; HATTORI et al., 2008;
GARCIA et al., 2009a).

3.3.2.1. Dissolucéo em d-limoneno

O limoneno é um hidrocarboneto ciclico insaturado e volatil. E
classificado como monoterpeno e deriva da férmula molecular CioHg,
sendo formado por duas unidades de isopreno (GARCIA et al., 2009a).
O limoneno é extraido principalmente das cascas de frutas citricas,
sendo o principal componente do 6leo essencial da casca (NOGUCHI et
al., 1998; HATTORI et al., 2010; GARCIA et al., 2009a). O 4-isoprenil-
1-metil-ciclo-hexeno foi identificado na estrutura de mais de 300
espécies vegetais (BURDOCK, 2010). O limoneno é uma molécula que
apresenta quiralidade, ou seja, € oticamente ativo. Os enantidmeros
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podem ser diferenciados através do odor, pois o d-limoneno possui odor
de laranja e o I-limoneno de limdo (SCHLISCHTING, 2008).

Nos Oleos essenciais de frutas citricas, o d-limoneno é o
componente mais expressivo, atingindo normalmente concentracfes
acima de 90% (SCHLISCHTING, 2008). O limoneno é geralmente
extraido do 6leo essencial obtido no suco de laranja pela sua baixa
solubilidade em &gua, alta tendéncia a autoxidagdo e polimerizacdo, e
formagao de “off-flavors”, tornando-se um subproduto industrial. Este
subproduto é adequado para bioconversdes a compostos de alto valor
comercial, e existem diversas aplicagdes para o limoneno, como
solvente para resinas, sintese de compostos quimicos, tintas,
detergentes, além de recentes estudos sobre propriedades
farmacoldgicas (acdo antimicrobiana, antitumoral e antiparasitaria)
(MAROSTICA; PASTORE, 2007; SCHLISCHTING, 2008).

Na Tabela 9 sdo apresentadas propriedades do d-limoneno e na
Tabela 10 sdo mostradas as constantes da equagdo de Antoine, que é
utilizada para estimar a pressdo de saturacdo em funcao da temperatura.
As constantes A, B e C sdo empiricas e tem validade para somente um
intervalo de temperaturas. Nos dados estimados por Rong et al. (2012),
apresentados na tabela, a unidade de medida de pressdo € o Pascal e a de
temperatura é Kelvin.

Tabela 9: Propriedades do d-limoneno

Propriedade Valor Unidade
Massa molar i 136,24 g/mol
Densidade ” 0,845 glem®
Temperatura de fusao o -74 °C
Temperatura de ebuligio 7 176 °C
Temperatura de auto-ignicao ” 237 °C
Temperatura de fulgor (flash point) ™ 50 °C
Viscosidade (25 °C) ” 0,9 cP
Calor de fuséo - 84 kd/kg
Calor latente de vaporizago - 200 kd/kg
Capacidade calorifica (C,) (50°C) ) 250 J/(mol.°C)

Capacidade calorifica (C,) (50°C) 0,44 cal/(g.°C)
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Fonte: ~NIST, 2012.
“FLORIDACHEMICAL, 2012.

*kk

CHEMICALDICTIONARY, 2012.

Tabela 10: Constantes da equagdo de Antoine para o d-limoneno
A B C Intervalo temperatura (K)
9,13274 1583,988 -66,875 320 - 450,7

*Nota: P em Pascal e T em Kelvin
Fonte: RONG et al., 2012.

3.3.2.2. Dissolugdo em p-cimeno

O para-cimeno é um hidrocarboneto aromatico e volatil, de
férmula molecular CygH14, incolor e liquido a temperatura ambiente. A
sua estrutura € constituida por um anel de benzeno para-substituido com
um grupo metil e um grupo isopropil. Existem dois isémeros
geométricos: m-cimeno e o-cimeno. O p-cimeno € o Unico isdmero
natural, sendo constituinte de diversos 6leos essenciais, onde se destaca
0 Oleo essencial de cominho, tomilho e alecrim (VIUDA-MARTOS et
al., 2007). Na Tabela 11 sdo apresentadas propriedades do p-cimeno.

Tabela 11: Propriedades do p-cimeno

Propriedade Valor Unidade
Massa molar . 134,21 g/mol
Densidade - 0,857 glem®
Temperatura de fuséo - —68 °C
Temperatura de ebulicdo - 177 °C
Calor latente de vaporizacéo ~ 284 kd/kg
Capacidade calorifica (C,) (50°C) N 254 J/(mol.°C)
Capacidade calorifica (C,) (50°C) N 0,45 cal/(g.°C)

Fonte: NIST, 2012.
“CAMEOCHEMICALS, 2012.

3.2.2.3. Separacdo do solvente

O poliestireno obtido por dissolucdo em terpenos e posterior
destilacdo praticamente ndo sofre degradacdo da massa molar porque o
solvente age como antioxidante durante o processo de aquecimento
(NOGUCHI et al., 1998). No processo de destilacdo a vacuo Garcia
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et al. (2009) verificou uma branda colora¢do no solvente devido aos
pigmentos presentes no EPS.

A destilacdo de solugdes de PS dissolvido em terpeno recuperou
mais de 97% do poliestireno, 94,9 + 1,1% do d-limoneno e 96,5 +0,4%
do p-cimeno (HATTORI et al., 2010; HATTORI et al., 2008).

Segundo Noguchi et al. (2011), o poliestireno reciclado por
dissoluco em d-limoneno por cinco vezes contém ao menos 0,3 x 107
mol/100 g (equivalente a 0,41 g/100g) de limoneno residual, porém
mantém suas propriedades mecanicas originais porque ha somente 12%
de reducdo da massa molar do PS, enquanto o poliestireno obtido por
reciclagem mecénica apresenta 35% de redugdo devido a degradagédo
fisica e térmicas das cadeias do polimero. Hattori et al. (2010) relata na
destilacdo de soluces de PS dissolvido em terpeno uma reducdo de 8%
na massa molar do PS para a dissolugdo em d-limoneno, e reducéo de
2% na massa molar para a solubilizacdo em p-cimeno.

3.2.2.4. Processo Orange R-net

Na Figura 9 é representado o diagrama esquematico do
processo de reciclagem por dissolugdo em limoneno utilizado pela
empresa Sony no projeto Orange R-net. A solucdo passa por um filtro
de 25 um para remover impurezas provenientes da coleta de material
po6s-consumo. O limoneno apresenta grande seletividade na dissolucéo,
sendo o PS o Unico polimero a se solubilizar, possibilitando a retirada de
etiquetas, poeira e outros contaminantes. Na figura, a linha cinza
representa o aquecimento da solucéo a 140 °C para reduzir a viscosidade
e facilitar a passagem pelo filtro de 25 um. A linha azul representa um
novo aquecimento a 240 °C, para evaporacdo do solvente em um
evaporador a vacuo. Nao é observada oxidacdo e degradacdo da cadeia
polimérica, pois o limoneno oxida antes do poliestireno, produzindo
produtos de alta qualidade, que podem servir de matéria-prima para
novos usos do PS, inclusive espumas semi-rigidas. O poliestireno passa
entdo por uma extrusora, é resfriado em um banho de &gua e peletizado
em um granulador (linha preta pontilnada). O limoneno condensado
pode ser reutilizado infinitamente (SONY, 2003).
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Figura 9: Diagrama do fluxo de processo Orange R-net
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A Sony (2003) elaborou também uma avaliacdo do ciclo de
vida, que consiste em uma técnica de avaliacdo onde se soma o impacto
ambiental de um produto em todas as etapas de sua existéncia. Na
Figura 10 e na Tabela 12 sdo apresentados dados publicados pela
empresa comparando a reciclagem por dissolugdo, a reciclagem
mecénica utilizando compressdo por aquecimento e a produgdo de
poliestireno virgem.
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Figura 10: Comparacédo da emisséo de CO,
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Fonte: SONY, 2003.

Tabela 12: Comparagéo entre diferentes formas de obtencéo de PS

Emissdo de CO,  Consumo de energia

(kg/kgps) (MJ/kgps)
Reciclagem por dissolugéo 0,79 12,8
Reciclagem mecanica tradicional 1,12 16,1
Producdo de PS virgem 2,23 76,5

Fonte: SONY, 2003.

3.4. VISCOSIDADE DE SOLUCOES POLIMERICAS

A viscosidade de um fluido newtoniano pode ser descrita pela
lei de Newton, que determina que a deformacdo de um fluido cresce
continua e linearmente, qualquer que seja a tensdo aplicada. A definicdo
newtoniana classica para a viscosidade é apresentada na equacdo (1),
sendo 1 a viscosidade absoluta, T a tensdo de cisalhamento (razdo entre a

forga aplicada e a area cisalhada) e y a taxa de deformacdo (MELLO et

al., 2006; FRIED, 1995).
T @)

n=-—
Y

Se a viscosidade for independente da tensdo aplicada ou do
gradiente de velocidade, o fluido é denominado newtoniano. Fluidos
ndo-newtonianos sdo aqueles cuja viscosidade depende da tensdo
aplicada ou do gradiente de velocidade. O comportamento newtoniano
esta praticamente restrito a moléculas de baixa massa molar. Porém
solucbes poliméricas se comportam como fluidos newtonianos em
solugdes diluidas (MELLO et al., 2006).
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Outra definicdo importante € a viscosidade cinematica, definida
como a razdo entre a viscosidade absoluta (1) e a massa especifica (p),
equacao (2).
oo )
P2

Para solucdes muito diluidas, as cadeias de polimeros estdo
amplamente separadas e ndo se sobrepfem, como mostra a Figura 11.
Em concentragdes mais baixas do que a concentracdo critica c*, as
cadeias estdo livres para se moverem individualmente, podendo ser
considerado um fluido newtoniano (MELLO et al., 2006). A regiao
critica ¢~ representa a transicdo da regido muito diluida para a regiéo
diluida, e nesta concentragcdo os volumes hidrodindmicos das cadeias
individuais comegam a se tocar. Com o aumento da concentracdo (¢ >
c*), as cadeias comegcam a se sobrepor e, finalmente, novelos séo
formados e promovem grande aumento da viscosidade (FRIED, 1995).

A concentragdo critica c* é relacionada a um aumento abrupto
na variacdo da viscosidade relativa (ou da viscosidade especifica) com a
concentragdo.  Abaixo de c’, a viscosidade é proporcional a
concentracdo do polimero, mas acima de c’, a viscosidade &
proporcional a aproximadamente a quinta poténcia da concentracdo
(FRIED, 1995). Os regimes de concentracdo e as concentracfes criticas
¢ ec sdo representados na Figura 11.

4R NS
Q "g
43

O@)| @

C<C* c=C*

Fonte: FRIED, 1995.

3.4.1. Viscosidade de soluc¢des poliméricas diluidas

Medidas de viscosidade a partir de solucbes poliméricas
diluidas possibilitam a determinagdo da viscosidade intrinseca e da
constante de Huggins. A viscosidade intrinseca fornece informagoes
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sobre a miscibilidade e é utilizada para determinacdo da massa molar de
polimeros em solugfes empregando-se a equacdo de Mark-Houwink-

Sakurata, representada na equagdo (3). O termo M, representa a massa

molar viscosimétrica média do polimero, e as constantes K e a séo
empiricas e especificas para cada polimero, solvente e temperatura
(FRIED, 1995; MELLO et al., 2006).

M]= KM ®)

A constante de Huggins, ky, fornece informacbes sobre as
interacdes entre polimero e solvente. Quanto menor for o seu valor,
melhor devera ser o solvente, ou seja, mais solvatada devera estar a
macromolécula. Estudos indicam que valores menores que 0,5 sdo
considerados bons solventes para solucdes poliméricas. A viscosidade
de solugdes diluidas é afetada pela massa molar e pela conformagéo
molecular do polimero. Na literatura esta descrito que um aumento na
massa molar de um polimero provoca um aumento na viscosidade
intrinseca (MELLO et al., 2006).

A viscosidade intrinseca pode ser definida como o limite da
viscosidade reduzida quando a concentracdo tende a zero (diluicdo
infinita), representada pela equacdo (4). O parametro ¢/%/ é a medida da
fracdo, em volume, do polimero presente na solucdo (MELLO et al.,
2006). A equacdo (5) apresenta a definicdo da viscosidade especifica,
onde 7, € a viscosidade do solvente puro. A equagdo (6) define a

viscosidade reduzida ou, conforme recomenda a nomenclatura da
IUPAC, nimero de viscosidade (viscosity number) (FRIED, 1995).

s 4
[T]]:Iin']'fllred:"mm 4
c—0 >0 C
o 21 =) (5)
sp 770
° (6)
nred = %

A viscosidade especifica estd diretamente relacionada a
viscosidade relativa, conforme apresentado nas equacg6es (7) e (8).
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Tha = — (7)

s :M: N —1 (8)
o

A viscosidade especifica determina a contribuicdo do polimero
sobre a viscosidade da solugéo, e pode ser considerada como o aumento
na viscosidade da solucdo devido a presenca do polimero, em relagdo a
viscosidade do solvente. A viscosidade reduzida (Equacdo 4) é uma
grandeza que expressa a Viscosidade especifica por unidade de
concentracdo. Quando este parametro é extrapolado a uma dilui¢do
infinita, obtém-se um valor de viscosidade chamado de viscosidade
intrinseca, em condi¢des onde as moléculas podem ser consideradas
como isoladas e sem entrelagcamentos. Assim, a partir da medida da
viscosidade especifica, € possivel obter a viscosidade intrinseca (/#])
por meio de extrapolacdo grafica (MELLO et al., 2006).

Diversas equacdes matematicas estdo disponiveis na literatura
para determinar a viscosidade intrinseca de uma solucdo polimérica por
extrapolagdo gréfica. As mais utilizadas sdo as equacgdes de Huggins e
de Kraemer, apresentadas pelas equacdes (9) e (10), onde os indices H e
K estdo relacionados as respectivas equacfes (MELLO et al., 2006).

MNsp

9
T=[n]+kH~[n]2-C ®)

In(7.4) _ (10)
o=

Mlc +ke-[]g -c

3.4.2. Variacdo da viscosidade com a temperatura

A variacdo da viscosidade com a temperatura de uma solucgao
polimérica pode ser correlacionada pela equacdo de Arrhenius,
apresentada na equacdo (11). Os indices r sdo relacionados a uma
viscosidade e temperatura de referéncia, E, é a energia de ativacdo e R é
a constante universal dos gases (FRIED, 1995).

e 1)
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3.4.3. Viscosidade de solucgbes dissolvidas em terpenos

Para solugbes de EPS dissolvido em terpenos com 5% em
massa de poliestireno, Hattori et al. (2010) mediu a viscosidade aparente
a tensdo de cisalhamento constante (a 100 rpm). Na Tabela 13 sé&o
mostrados os resultados publicados por este autor.

Tabela 13: Dados da literatura para a viscosidade de solugdo de PS e terpenos
Solvente com 5% de PS dissolvido Viscosidade (cP) a 40°C

d-Limoneno 2,5
p-Cimeno 2,3
Fonte: HATTORI et al. (2010).

3.5. SECADORES DE TAMBOR

Secadores de tambor foram desenvolvidos no inicio do século
XX, e a primeira patente foi registrada na Alemanha por Mahler e Supf
em 1921, para uso na pré-gelatinizacdo de amido. Também conhecido
como secador a tambor ou secador de rolos, sdo cilindros metalicos que
giram horizontalmente, aquecidos geralmente por vapor de agua. A
solucdo a ser seca é aplicada na forma de uma fina camada sobre a
superficie externa do tambor. A desidratacdo acontece pela evaporacdo
do solvente durante a rotacdo do tambor, e o produto seco é desprendido
do cilindro por um raspador (também conhecido como faca ou lamina),
posicionado a cerca de trés quartos da rotacdo completa. A velocidade
de rotacdo, a temperatura da superficie do tambor e a espessura da
camada sdo ajustadas de modo a dar o teor de umidade (ou o teor de
solvente residual) desejado para o produto final (DAUD, 2006; FOUST
et al., 1982). Sdo utilizados para secagem de diversos produtos na
indUstria de alimentos e na industria quimica, onde pode se destacar
(RICHARDSON; COULSON, 2002; DAUD, 2006):
a) Alimentos infantis, cereais matinais, amido pré-gelatinizado;
b) Massas de frutas, puré, gelatina, goma arabica, leveduras;
c) Leite e produtos lacteos, farinha lactea;
d) Adesivos de base animal; pesticidas, detergentes, polimeros.

Os secadores de tambor permitem uma producéo elevada e sdo
eficientes e econbmicos, principalmente para secagem de solugdes
viscosas (DAUD, 2006). A solucédo fica aderida a superficie aquecida
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usualmente entre 6 a 15 segundos. Materiais sensiveis podem requerer
tempo mais curto de secagem a fim de evitar a decomposicao térmica.
Os valores de coeficiente de transferéncia de calor sdo normalmente na
faixa de 1 a 2 kW/m%K (RICHARDSON; COULSON, 2002). A
velocidade de rotacdo aplicada varia normalmente entre 1 rpm e 10 rpm
(FOUST etal., 1982).

A operacdo e projeto do secador de tambor visando a um
servico especial sdo complexos. Usualmente, o projeto deve ser baseado
em ensaios em planta-piloto, efetuados nas condi¢Bes operacionais que
se pretende adotar. Mesmo assim, os métodos de ampliacdo de escala
ndo sdo seguros. As experiéncias com os secadores a tambor fornecem
consideravel informacdo sobre a secagem de certos materiais
particulares sob algumas condi¢cBes de operagdo. Os resultados ndo
podem ser diretamente extrapolados para unidade de porte industrial,
nem podem ser aplicados a secagem de outros materiais (FOUST et al.,
1982).

Os problemas mais comuns na operacdo dos secadores de
tambor estdo relacionados com a aderéncia da camada da solu¢do no
tambor, e com a obtencdo das condi¢cBes apropriadas a atribuir ao
produto as propriedades desejadas. Uma elevada taxa de producdo s
pode ser atingida quando a camada de sélido secante é espessa, densa e
continua. Para isto, a solucédo de alimentacdo deve ser tdo concentrada e
viscosa quanto possivel. Uma solucdo pouco viscosa pode ndo aderir a
superficie do cilindro. Também ndo é recomendada a secagem de
produtos secos que sejam solidos duros ou arenosos, pois podem
danificar a superficie do tambor (FOUST et al., 1982).

A qualidade do produto obtido pode ser avaliada por diversos
fatores, tais como teor de umidade (ou teor de solvente residual),
espessura, porosidade, capacidade de umedecimento e reidratacdo, bem
como a obtencdo da estrutura molecular adequada (na forma terapéutica)
para produtos farmacéuticos (DAUD, 2006).

3.5.1. Tipos de secador de tambor
Os secadores de tambor podem ser classificados quanto ao
nimero de tambores e o sistema de aplicacdo da solucéo a superficie do
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tambor. Relacionado ao nimero de tambores, pode ser classificado em
Unico, duplo ou geminado. Quanto ao sistema de alimentagdo, pode ser
classificado em imersdo, aspersdo e por rolo aplicador (ou cilindro
auxiliar) (DAUD, 2006; TANG, 2003; FOUST et al., 1982). Exemplos
de secadores de tambor Gnico com diferentes formas de alimentacéo sdo
apresentados na Figura 12.

Figura 12: Secadores de tambor (nico
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Fonte: DAUD, 2006.

Nos secadores a tambor duplo (Figura 13) a solugdo €
introduzida entre os dois tambores girantes. A espessura da camada
aderida depende da viscosidade da solucdo, do material da superficie
aquecida e do espacamento entre os tambores (FOUST et al., 1982).
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Figura 13: Secadores de tambor duplo
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Os secadores a tambor geminados (Figura 14) operam com o
mesmo principio do secador a tambor duplo, exceto em que giram em
direcBGes opostas, ou seja, no topo afastam-se um do outro. Quando o
sistema de alimentacdo é por imersdo, 0 espacamento entre 0s tambores
ndo influencia a espessura da camada, mas pode ser ajustado para evitar
a formacdo de bolhas e uniformizar a camada aderida sobre os tambores.
Esta forma de alimentacdo, a mais simples, consiste em fazer os
tambores girarem parcialmente imersos na solucdo. A alimentacdo pelo
topo permite a formagdo de uma camada de secagem espessa, sendo um
método vantajoso quando o material é granular e seco com facilidade. A
alimentacdo por sistema de aspersdo (splash ou spray, em inglés),
Figura 14, forca a solucdo contra os tambores e ajuda a impedir o
descolamento a medida que a secagem avanca (FOUST et al., 1982).

3.5.1.1. Alimentacéo por imersdo com rolo aplicador

O que caracteriza o sistema de alimentagcdo por imersdo com
rolo aplicador (Figura 12) é a presencga de um cilindro auxiliar imerso no
reservatdrio (que pode ser aquecido). O rolo aplicador transfere parte do
liquido para o tambor principal localizado acima dele, e uma pequena
guantidade da solucdo retorna para o reservatério. Para este sistema de
alimentacdo a espessura da camada é influenciada principalmente pelas
velocidades de rotacdo, pela razdo entre o didmetro do cilindro principal
e o didmetro do cilindro auxiliar, e pela viscosidade e tensdo superficial
da solugdo (DAUD, 2006).

3.5.1.2. Secador de tambor encoberto

Se 0 solvente necessita ser recuperado, 0s secadores podem ser
encobertos para captar e posteriormente condensar o solvente
evaporado. Os secadores também sdo encobertos em casos que a
secagem gera muita poeira (DAUD, 2006). Os tambores também podem
estar em um ambiente praticamente hermético para a utilizacdo de
vécuo, conforme apresentado a seguir.

3.5.1.3. Secador de tambor a vacuo
Materiais sensiveis ao calor podem ser secos em um secador de
tambor a vacuo, pois a reducdo da pressdo reduz a temperatura de
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ebulicdo dos solventes. Os cilindros sdo mantidos em ambientes
fechados sob pressdo negativa (DAUD, 2006). O material seco é
coletado por dois transportadores e levado geralmente a dois recipientes
distintos, para possibilitar que durante a retirada do material de um
compartimento, o outro continue sendo preenchido (RICHARDSON;
COULSON, 2002). A Figura 15 apresenta o esquema de um secador de
tambor duplo a vacuo.

Figura 15: Secador de tambor a vacuo

. Saida de vapor
(ou fluido de aquecimento)

Todos os tipos de secadores a tambor operam com principios
semelhantes de secagem, apresentados a seguir.

3.5.2. Principios envolvidos

Para a secagem de produtos dissolvidos em agua em secador de
tambor aquecido a temperatura superior a 100 °C por vapor de agua,
Tang (2003) classificou em trés periodos a secagem durante uma
rotacdo do cilindro aquecido. A Figura 16 apresenta a curva tipica de
temperaturas durante a secagem, e a Figura 17 mostra a curva tipica de
secagem (em base seca), ambas com destaque nos trés periodos distintos
de secagem, I, Il e I, descritos a seguir.
a) Zona de aquecimento inicial (I)

A exposicdo repentina da solugdo com a superficie do tambor
aquecido evapora a agua devido ao grande fluxo de calor. A maior parte
da umidade é perdida nesta etapa inicial da secagem, onde o coeficiente
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global de transferéncia de calor atinge usualmente valores entre 2.000 e
7.000 W/m?.°C (DAUD, 2006; TANG, 2003).

Figura 16: Curva tipica de temperaturas durante a secagem
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Fonte: DAUD, 2006.
Figura 17: Curva tipica de secagem (base seca) em secador de tambor
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Fonte: DAUD, 2006.
b) Zona de temperatura do produto constante (I1)

Ap0s atingir a temperatura de ebulicdo, a maior parte da agua
evapora e a temperatura do produto se mantém constante. O fluxo de
calor atinge valores de até 85 kW/m? e o coeficiente global de
transferéncia de calor atinge normalmente valores entre 600 e 1.200
W/m?.°C (TANG, 2003).
¢) Zona de aumento de temperatura do produto (111)

Depois de removida as fracfes de agua livre, a taxa de
evaporagdo reduz significativamente. O calor transferido pelo vapor
gradualmente excede a energia liberada pela evaporacdo, e
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consequentemente a temperatura do cilindro aumenta. A secagem do
produto a taxas de evaporagdo cada vez menores acontece até o
momento que o produto seco é removido pelo raspador. O coeficiente
global de transferéncia de calor atinge valores entre 200 e 2.000
W/m®.°C, dependendo da espessura da camada de secagem, da
temperatura da superficie do tambor e da temperatura de ebulicdo do
solvente. Depois da remocdo do produto do tambor, a temperatura da
superficie do cilindro continua a aumentar até a nova aplicacdo da
solucdo, reiniciando o ciclo (TANG, 2003).

3.5.3. Controle de secadores de tambor

A estratégia de controle mais utilizada limita-se a manter as
condi¢des de operacles estaveis, sem o controle de nenhuma varidvel de
saida do processo. Os set-points para as variaveis que se deseja controlar
do processo sdo, em muitos casos, desenvolvidos por tentativa e erro
para cada produto. A temperatura do tambor é geralmente controlada
pela pressdo do vapor, principalmente em secadores industriais (em
equipamentos menores pode ser utilizado sistema de aquecimento
elétrico). A umidade final (ou teor de solvente residual) pode entdo ser
controlada pela variagdo da velocidade do tambor (DAUD, 2006).

Esta estratégia € adotada por causa da complexidade do
processo e da indisponibilidade, até pouco tempo atras, de sensores
online apropriados e precisos para medi¢cdo da umidade (DAUD, 2006).
Rodriguez et al. (1996a) e Rodriguez et al. (1996b) propde um sistema
de controle onde correlaciona a umidade final com a temperatura da
camada de secagem antes do raspador, medida por sensores de
temperatura infravermelhos.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Foram utilizadas amostras de EPS provenientes de produtos
po6s-consumo. As superficies das amostras foram limpas com um pano
seco, sem a utilizacdo de &gua ou qualquer produto quimico para
limpeza. Devido a variedade das amostras, foi determinada a densidade
aparente de quatro diferentes amostras.

4.1.1. Determinacdo da densidade aparente

Para cada uma das amostras de EPS foram realizadas cinco
medicOes de densidade aparente. De cada um dos blocos de EPS foram
cortadas, com o auxilio de um estilete, amostras em formato retangular e
suas dimensbes (de 1,5 mm a 4,0 mm £ 0,1) foram medidas com um
paquimetro. Tiveram entdo suas massas medidas em balanca analitica
(marca Marte, Modelo AY220), e a densidade aparente (em kg/m°) foi
calculada pela razdo entre a massa e o volume calculado da amostra.

4.2. ENSAIOS DE DISSOLUCAO

Os ensaios de dissolugdo foram realizados em béqueres de 500
mL e 1000 mL, preenchidos até aproximadamente 300 mL e 600 mL
com o solvente, respectivamente. A massa de solvente em cada béquer
foi medida com uma balanga semi-analitica (marca Gehaka, modelo
BG200). As amostras de EPS tiveram suas massas medidas em balanca
semi-analitica (marca Gehaka, modelo BG200) e foram quebradas
manualmente e despejadas no recipiente, que foram tampados para
evitar a evaporacdo do solvente. Apds a dissolucdo, foi adicionada
maior quantidade de amostra, até a concentracdo desejada (entre
0,01 gps/Yterpeno € 0,70 Jps/Gterpeno)-

4.2.1. Solventes utilizados

O d-limoneno utilizado (marca Vetec) tem ao menos 95% do
solvente, e o p-cimeno utilizado (marca Sigma Aldrich) contém ao
menos 99% do terpeno.
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4.3. EQUIPAMENTO DE SECAGEM

Foi utilizado para secagem da solugcdo um secador de tambor
Unico com sistema de alimentag&o por imersao com rolo aplicador (

Figura 19: Desenho do secador de tambor utilizado.). Todas as
pecas do secador sdo de aco inoxidavel, sendo o tambor principal
revestido com poli(tetrafluor-etileno) (PTFE), um material antiaderente.
O equipamento foi construido sob encomenda pela empresa Metallrgica
Metalquim Ltda.

O aquecimento do tambor é realizado pela circulacdo de 6leo,
aquecido por resisténcia elétrica de 3000 W, atingindo uma temperatura
na camisa de até 120 °C. A rotacdo do tambor principal varia de 0,47
rpm a 2,00 rpm e a comunicagdo com o secador é realizada através de
um Controlador Ldgico Programéavel — CLP conectado a um
microcomputador, com interface desenvolvida em Visual Basic e
executada em ambiente MS Excel. Sdo monitoradas e controladas em
tempo real a temperatura da camisa e a velocidade de rotacdo do tambor.
Na Figura 18 é mostrada a imagem da planilha de superviséo.

O nivel da solucéo é controlado manualmente, com o auxilio de
um compartimento com registro hidraulico. O nivel é controlado
visualmente com novas adigdes de solu¢cdo a cada 10 minutos,
mantendo-se um volume de aproximadamente 1,5 L de solucéo.

Figura 18: Programa de superviséo e controle do secador de tambor
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Fonte: METALQUIM (2009).

A planilha de operagdo em MS Excel gera um relatério com
atualizacdo a cada 25 segundos, com dados de temperatura da camisa
(°C), poténcia enviada ao sistema de aquecimento do dleo (W) e rotagdo
(rpm) e torque (%) do motor do tambor principal.

Figura 19: Desenho do secador de tambor utilizado.
@

Fonte: METALQUIM (2009).

4.3.1. Ensaios realizados

A secagem foi realizada em diferentes condigdes de operacdo
do secador: temperatura da camisa variando de 90 °C a 116 °C e rotacdo
do tambor variando de 0,47 rpm a 0,57 rpm. Testes preliminares
realizados no secador indicaram que valores maiores de rotacdo ou
inferiores de temperatura ndo propiciam a retirada adequada do material
do secador, restando grande teor residual de solvente, notados pela
maleabilidade do produto seco (o PS é quebradico), impossibilitando a
raspagem do produto no secador de tambor. Temperaturas maiores
foram evitadas por limitages no equipamento de secagem (temperatura
méaxima recomendada de 120 °C). Concentracdes menores foram
impossibilitadas de serem testadas no equipamento de secagem, pois a
viscosidade aparente atingida (3.575 £ 390 cP nas amostras avaliadas a
25 °C e na concentracdo de 0,5 Ops/Qrerpeno) NA0 foi suficiente para
propiciar a aderéncia de uma camada que pudesse ser adequadamente
raspada do tambor. A Tabela 14 apresenta os experimentos realizados.
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Tabela 14: Ensaios de secagem em secador de tambor realizados
Ensaio Temperatura Rotacéo Concentragao Terpeno

1 90 0,47 0,59 d-Limoneno
1 90 0,57 0,59 d-Limoneno
1 100 0,47 0,59 d-Limoneno
1 100 0,57 0,59 d-Limoneno
2 95 0,47 0,71 d-Limoneno
2 95 0,57 0,71 d-Limoneno
2 103 0,47 0,71 d-Limoneno
2 103 0,57 0,71 d-Limoneno
2 110 0,47 0,71 d-Limoneno
2 110 0,57 0,71 d-Limoneno
2 116 0,47 0,71 d-Limoneno
2 116 0,57 0,71 d-Limoneno
3 95 0,47 0,58 p-Cimeno

3 95 0,57 0,58 p-Cimeno

3 103 0,47 0,58 p-Cimeno

3 103 0,57 0,58 p-Cimeno

3 110 0,47 0,58 p-Cimeno

3 110 0,57 0,58 p-Cimeno

3 103 0,47 0,59 d-Limoneno
3 103 0,57 0,59 d-Limoneno
3 110 0,47 0,59 d-Limoneno
3 110 0,57 0,59 d-Limoneno

4.3.2. Determinacao da taxa de geracao de material desprendido

A taxa de geracdo de material desprendido foi determinada pela
razdo entre a massa de material desprendido pelo raspador e o tempo de
operacdo em cada uma das condicdes (apds a estabilizacdo, que
compreende cerca de 5 minutos). Foi avaliada pela massa de material
retido no raspador para tempos entre 60 e 150 segundos. As amostras
tiveram suas massas medidas em balanca semi-analitica (marca Gehaka,
modelo BG200) e foram encaminhadas para determinacdo de teor de
solvente residual.

4.3.3. Determinacdo da taxa de geracdo de material seco

As taxas de geracdo de material desprendido tiveram a
subtracdo do teor de terpeno residual, e foi entdo calculada a taxa de
geracdo de material seco. A taxa de geracdo de material seco foi
determinada pela razdo entre a diferenca entre a massa de material
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desprendido pelo raspador e a massa de solvente residual e o tempo de
operacdo em cada uma das condices.

4.3.4. Determinacéo do teor de solvente residual

O teor de solvente residual nas amostras solidas resultantes da
secagem foi determinado por gravimetria, sendo os materiais solidos
submetidos a secagem em estufa de conveccao forcada a temperatura de
130 °C por pelo menos 6 horas (a estabilizagcdo da massa de sélido seco
ocorreu em no maximo 4 horas em amostras analisadas a cada 30
minutos). As amostras acondicionadas em placas de Petri tinham entre
0,40 g e 2,20g antes da secagem em estufa.

Mesmo sendo secas a altas temperaturas, as amostras ainda
apresentam um pequeno teor de solvente residual (NOGUCHI et al.,
2011). Para avaliacao do teor residual citado por Noghuchi et al. (2011)
foi desenvolvida uma metodologia com base em uma massa de EPS
conhecida: foi preparada uma solugdo com massa total de EPS
conhecida (aproximadamente 1 g), de concentracéo 0,5gps/Gterpeno, que
foi distribuida em 3 placas de Petri. As placas e o béquer utilizado na
preparacdo da amostra foram levados a estufa de convecgdo forcada a
130°C por 10 horas, e tiveram suas massas medidas em balanga analitica
(marca Marte, modelo AY?220). Foi calculada a diferenca entre a massa
recuperada apds a estufa com a massa total de PS da amostra, e
determinado o teor de solvente retido no poliestireno.

4.4, VISCOSIDADE
4.4.1. Procedimento experimental

4.4.1.1. Determinacdo da viscosidade de solugdes diluidas

As viscosidades das solucdes diluidas (abaixo de 5% em massa)
foram medidas em um viscosimetro capilar do tipo Ubbelohde, também
chamado de viscosimetro de nivel suspenso ou nivel suspendido. O
liquido extraido inicialmente no bulbo superior ndo esta conectado ao
reservatério enquanto flui pelo capilar, pois o capilar é suspendido
acima do reservatério. Esta caracteristica, somada ao tubo de
equalizacdo de pressdo, assegura que a diferenca da pressao entre a parte
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superior do bulbo e a parte inferior do capilar seja a pressdo hidrostatica,
isto é, devido a prépria massa do liquido. A imagem do equipamento
utilizado e o diagrama esquematico da medicdo do tempo de queda no
viscosimetro de Ubbelohde podem ser vistos na Figura 20.

Figura 20: Viscosimetro de Ubbelohde

Fonte: PILLING, 2012.

A amostra de aproximadamente 20 mL teve a temperatura
estabilizada por um banho termostatico em 25 + 1 °C. Para cada amostra
foi calculada a média de trés medidas de tempo de queda entre os pontos
assinalados no viscosimetro de Ubbelohde (Figura 20).

Inicialmente foi determinada pela equagéo (12) a constante k do
viscosimetro utilizado, resultado da relagdo linear entre a viscosidade
cinematica () (equacédo (2)) e o tempo de queda (t). A constante k foi
calculada utilizando-se agua destilada a 25 °C, que apresenta na
literatura valores de viscosidade absoluta de 0,894 cP e massa especifica
de 997,05 kg/m°.

n=k-p-t (12)

Os solventes puros tiveram os tempos de queda cronometrados,
e obteve-se a viscosidade absoluta pela equagéo (12).

Para as solucgdes poliméricas diluidas os tempos de queda foram
cronometrados e a viscosidade relativa calculada pela razdo entre o
tempo de queda da solu¢do e o tempo de queda do solvente puro,
equacao (13). A equagdo (13) pode ser reduzida a equacao (14), pois a
massa especifica da solucdo é aproximadamente igual a massa
especifica do solvente para soluces diluidas.
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nsolugéo psolugﬁo 'tsolugéo (13)
nrel = =
nsolvente psolvente ’ tsolvente
tsolugéo (14)
nrel = t

solvente

A partir dos tempos de queda também foi calculada a

viscosidade especifica (#sp).
(t-t
t

(15)

solvente )
775p -

solvente

Utilizando-se o ajuste linear dos dados experimentais da
viscosidade especifica em funcdo da concentragdo pode ser encontrada a
viscosidade intrinseca [#/ (equagdo 4), pela extrapolagdo da reta a
concentracdo tendendo a zero, ou pelo coeficiente linear.

Foram realizados trés ensaios, sendo um com a mesma amostra
de EPS (massa especifica aparente de 19,0 kg/m®) dissolvido em
p-cimeno e limoneno (d-limoneno (1)), e outro com outra amostra de
EPS (massa especifica aparente de 12,5 kg/m®) solubilizado em
limoneno (d-limoneno (2)).

4.4.1.2. Determinacdo da viscosidade aparente

Os ensaios viscosimétricos para solugcdes mais concentradas
foram realizados utilizando um viscosimetro de Krebs digital (Marca
Sheen, Modelo 480). Este tipo de viscosimetro rotacional faz a medicéo
tanto para fluidos newtonianos quanto para fluidos ndo-newtonianos.
Para isto, 0 equipamento mantém uma velocidade de rotagdo constante,
e o0 torque induzido é proporcional a viscosidade. A viscosidade de
materiais ndo-newtonianos depende da velocidade de rotacdo, mas o
viscosimetro de Krebs, na rotacdo constante de 200 rpm, calcula um
valor consistente de viscosidade aparente para solucbes de médias
concentracBes. As medicOes de viscosidade com resolugdo de = 10 cP
sdo para amostras de até 5.000 cP.

Nas medicBes foram utilizados béqueres de 600 mL
preenchidos até aproximadamente 425 mL (conforme marcacédo de nivel
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do equipamento). As amostras foram mantidas em banho térmico a
temperatura de medicdo até a estabilizacdo da temperatura do banho
com a temperatura do centro da solugdo, medida com o auxilio de um
termOmetro espeto digital (£ 0,1 °C). As amostras foram vedadas para
evitar a evaporagdo do solvente. No momento da medicéo as amostras
foram retiradas do banho e levadas ao viscosimetro, ndo perfazendo
mais de um minuto entre a retirada do banho e a medi¢do (ndo foi
observada variagdo maior que 0,4 °C na temperatura em amostras
monitoradas por este periodo).

4.4.1.3. Variagdo da viscosidade com a temperatura

A equacdo (16) apresenta o logaritmo natural da viscosidade
absoluta como funcdo do inverso da temperatura, para uma temperatura
e viscosidade de referéncia fixada. A equagdo pode ser rearranjada
algebricamente para obter a equacdo de uma reta, apresentada na

equacdo (17).
(16)
In() = [%H{ln(m) —[%Tiﬂ
y=A-x+B
In) a7
y=In(z E E, 1
o 5] e {5
T

Foram tragadas as curvas do logaritmo natural da viscosidade
(In(n)) em funcdo do inverso da temperatura (1/T) (em Kelvin) para as
amostras analisadas a diferentes temperaturas. Com o coeficiente
angular médio (A) do ajuste linear e a constante universal dos gases
(R), obtém-se a energia de ativacdo média (E.). A energia de ativacéo
da dissolucédo entre o terpeno utilizado e o poliestireno pode entdo ser
estimada, conforme apresentado nas equagdes (18), (19) e (20).

S .e{“{?’fﬂ 18)
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(%)
A= RJ (19)

E.=A-R (20)
4.4.1.4. Comparativo com os dados da literatura
Hattori et al (2010) mediu a viscosidade de solugbes
dissolvidas em terpenos com 5% em massa de PS a 40 °C, conforme
apresentado na Tabela 13. Neste trabalho, a concentracdo de 5% em
massa de PS foi medida a 25 °C. Para a comparagdo entre os resultados,
este foi obtido a 25 °C e extrapolado para 40 °C pela energia de ativacdo
estimada pela equacéo (18).

4.4.2. Determinacéo da solubilidade

A dissolucdo de EPS nos terpenos foi avaliada em erlenmeyers
com 10 mL de solvente, tampados e lacrados para evitar a evaporagdo
do solvente. Foram adicionadas amostras de diferentes massas, medidas
em balanca analitica (marca Marte, modelo AY220). Houve um auxilio
manual para submergir as amostras na solucéo, que foi mantida em um
erlenmeyer a 20°C até a estabilizacdo da dissolu¢do (obtencdo de uma
solucdo visualmente homogénea).

4.4.3. Determinacéo da varia¢do no volume da solucéo

A variagdo no volume da dissolucdo de espumas semi-rigidas
de PS foi avaliada a 20 °C em proveta de 25 mL. Amostras de
aproximadamente 1 g, medidas em balanga semi-analitica (marca
Gehaka, modelo BG200), foram dissolvidas em 10 mL de terpeno. As
provetas foram vedadas e o volume da solucdo foi medido apos a
estabilizacdo da dissolucdo e o desaparecimento de todas as bolhas da
superficie da solucdo.

4.4.4. Influéncia da pressédo na temperatura de transigédo de fase

A influéncia da variacdo da pressao na temperatura de transicao
de fase de uma substdncia pura pode ser medida pela equacdo de
Antoine e pela lei de Raoult, mostradas respectivamente nas equacdes
(21) e (22). A equagdo de Antoine relaciona a temperatura com a
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pressdo de saturacdo de uma substancia pura, e a lei de Raoult afirma
gue a pressdo parcial de cada componente em uma solucdo ideal é
dependente da pressdo de saturacdo das substancias puras e da fracdo
molar dos mesmos componentes. Neste trabalho a lei de Raoult foi
simplificada, conforme mostrado na equacdo (23), pois o poliestireno,
pelo fato de ndo ser volatil na faixa de temperatura utilizada, néo
apresenta contribuicdo na pressdo de saturacdo da solucdo. A Tabela 10,
mostrada no item 3.3.2.1, apresenta dados da equagédo de Antoine para o
d-limoneno publicados por Rong et al. (2006), para temperaturas de
320 Ka 450 K.

sal B
log(P ‘):A—C+T (21)
Psat
i Xi
X -P=pP= (23)

45. AVALIACAO ENERGETICA

Com os dados de poténcia na planilha de relat6rios da secagem
(Figura 21), que contem dados sobre a hora, temperatura do o6leo,
poténcia enviada a resisténcia elétrica e torque do motor que gira o
tambor, foi estimada a poténcia média necessaria para o aquecimento e
para a manutengdo a uma determinada temperatura, calculados em
periodos iguais ou maiores a 15 minutos.

Para o célculo da eficiéncia energética e do custo total, a
contribuicdo do tempo de aquecimento (cerca de 20 minutos) foi
estimada para um periodo de operacdo de 380 minutos, ou seja, a
contribuicdo do aquecimento sobre o custo total sera de 5%, sendo os
outros 95% o custo para cada temperatura de operagéo.
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Figura 21: Relatério do ensaio 3 gerado em planilha do MS Excel
SECADOR DR - www.mctalguim.com.br - ¥ 3.1 UFSC - Relatorio de Temperaturas e Torque - SECADOR DR

Hora . Poténcia Enviada | Torque Motor
10:46:40 hs ,1°C 1306 W
10:47:06 hs 1306 W
10:47:30 hs ow
10:47:56 hs ow
10:48:20 hs ow
10:48:46 hs 1906 W
10:49:10 hs
10:49:36 hs
10:50:00 hs
10:50:26 hs
10:50:50 hs
10:51:16 hs
10:51:40 hs
10:52:06 hs

4.6. AVALIACAO ECONOMICA

4.6.1. Reducdo no volume transportado

Um veiculo de transporte tipo “caminhdo bat” tem um volume
atil de cerca de 20 m®, e transporta no méximo em torno de 300 kg de
EPS (densidade estimada de 15 kg/m®) por trecho. Para o transporte
desta mesma quantidade de EPS, porém com o PS sendo transportado
dissolvido em terpeno, o volume do PS é reduzido para cerca de 0,3 m®,
e, somado ao volume do solvente, equivale a um volume de cerca de
0,9 m® (concentracdo de 35% em massa), cerca de 5% do volume
transportado pelo método tradicional. Supondo um head space de trés
vezes 0 volume total da solucdo (para a dissolucdo dos materiais de
baixa densidade, que flutuam sobre a solu¢do), resulta em um volume
final de 2,7 m® para o transporte dos 300 kg de EPS, uma reducéo de
87% no volume transportado em relacdo ao método tradicional,
possibilitando a utilizagdo de um veiculo de menor porte ou o transporte
de maior quantidade de material no mesmo veiculo.

Para o calculo do custo do transporte, foram considerados os
seguintes dados: custo médio por quilometro transportado de R$ 0,70;
trajeto de 110 quildmetros para a coleta do material; transporte de 4000
quilogramas de solu¢do com concentracdo de PS de 35% em massa por
trajeto. O custo médio por quilograma de EPS solubilizado transportado
foi, portanto, de R$ 0,055.
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4.6.2. Custos envolvidos na reciclagem por dissolucgao

A Tabela 15 apresenta os custos de insumos do processamento.
A solucdo de terpenos de laranja contém ao menos 90% de d-limoneno.
O custo do kWh considerado foi fornecido pela CPFL (2012), de
R$ 0,178/kWh para consumo industrial fora do periodo de pico. No
periodo de pico o valor pode chegar a R$ 0,289/kWh.

Tabela 15: Valores utilizados para a avaliagdo econémica

Item Valor
Terpenos de laranja R$ 10,00/ kg
Energia elétrica R$ 0,178 / kWh
Custo médio de matéria-prima R$ 0,30/ kg
Custo médio de transporte R$ 0,055/ kg
Preco médio de venda R$ 3,00/ kg

4.6.3. Anélise de viabilidade econémica

A analise da viabilidade econdmica foi realizada por estimativa
do tempo de retorno do investimento, e neste trabalho foi considerado
unidade industrial com capacidade para processar entre 500 e 1.200
kg/dia (para a analise de viabilidade foi considerada uma producdo
diaria de uma tonelada de material reciclado).

A seguir sdo apresentados conceitos importantes para a analise
de viabilidade.

Os custos fixos sdo aqueles incorridos no processo de produgéo
e indispensaveis ao funcionamento da empresa, ndo apresentando
variacdo em relagdo ao volume produzido. Os custos varidveis sdo 0s
gastos que oscilam de valor numa relacdo direta com o volume de
producdo. Certos custos podem ser classificados como custos
semivaridveis ou semifixos, por possuirem, a0 mesmo tempo,
caracteristicas de ambos.

A margem de contribuicdo é a diferenca entre a receita total e 0s
custos variaveis, e evidencia quanto cada produto contribui para a
formagéo do lucro operacional, podendo ser calculada por produto ou
para um periodo (normalmente mensal). No ponto de equilibrio (break
even point, em inglés) o resultado operacional é nulo, ou seja, representa
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o0 valor em vendas (ou em unidades vendidas) que permite a cobertura
dos custos fixos e varidveis. Neste ponto, 0s gastos sdo iguais a receita,
ou seja, ndo se observa lucro nem prejuizo.

A demonstracdo do resultado do exercicio (DRE) é um
demonstrativo contabil que tem por objetivo evidenciar a formacdo do
resultado liquido em um exercicio, por meio do confronto das receitas,
custos e despesas.

Os investimentos necessarios a operacionalizacdo da reciclagem
por dissolugdo em terpenos foram estimados com base em dados
fornecidos por fornecedores de equipamentos e insumos quimicos dos
estados de Santa Catarina e Sdo Paulo, que foram consultados durante o
primeiro semestre de 2012.

O prazo de retorno do investimento foi calculado pelo payback
simples, que mede o tempo de retorno do investimento, ou seja, 0 tempo
em que o lucro acumulado se iguala ao valor do investimento.






5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VISCOSIDADE DAS SOLUGOES POLIMERICAS

5.1.1. Viscosidade das soluces diluidas

Com os tempos de queda no viscosimetro de Ubbelohde foi
calculada para cada concentracdo a viscosidade relativa, a viscosidade
especifica, a viscosidade absoluta e a viscosidade reduzida, equacdes
(12) a (15), item 4.4.1.1. Na Figura 22 é apresentado o grafico de
viscosidade absoluta das solugdes diluidas avaliadas, e na

Figura 23 0 grafico da viscosidade reduzida.

Do gréafico de viscosidade reduzida pode-se obter a viscosidade
intrinseca (equacdo 4) da amostra pela extrapolacdo da reta (ajuste
linear) até o valor de concentragdo tendendo a zero. O valor também
pode ser obtido do ajuste linear, sendo igual ao coeficiente linear da
reta. O grafico de viscosidade reduzida também é necesséario para o
calculo da constante de Huggins, que relaciona o coeficiente angular
com o coeficiente linear da reta obtida pelo ajuste linear.

Figura 22: Gréfico de viscosidade absoluta das solugdes diluidas.
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Figura 23: Grafico de viscosidade reduzida das solugdes diluidas.
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Na Tabela 16 sdo apresentados os valores obtidos de
viscosidade intrinseca e constante de Huggins para as trés amostras
analisadas.

Tabela 16: Resultados de viscosidade intrinseca e constante de Huggins

Amostra [n] (mL/g) Kn
p-cimeno 30,4 0,88
d-limoneno (1) 30,0 0,54
d-limoneno (2) 26,8 0,60

A viscosidade intrinseca variou muito mais pelo tipo de EPS do
que pelo solvente utilizado. Tal explicagdo decorre da equagéo (3), que a
viscosidade intrinseca é diretamente relacionada ao tamanho da cadeia
polimérica. Quando comparados 0s ensaios com a mesma amostra
(p-cimeno e d-limoneno (1)), os valores obtidos foram muito proximos.

J& a constante de Huggins apresentou uma contribuicdo muito
mais significativa do tipo de terpeno utilizado do que do material
analisado. O valor médio encontrado para o d-limoneno, de 0,57 + 0,04
é significativamente menor que o valor encontrado para o p-cimeno, de
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0,88, evidenciando a diferenca entre 0s constantes para cada um dos
solventes. Quanto menor a constante de Huggins, melhor é considerada
a interagdo entre os solventes (0 polimero se apresenta mais solvatado).

5.1.2. Viscosidade aparente das solucGes

Na Figura 24 sdo apresentadas as medidas de viscosidade
aparente das solu¢bes de maior concentragdo (de 0,17 a 0,60 gps/mL),
medidas pelo viscosimetro de Krebs. Com os dados de viscosidade
aparente foi calculada a viscosidade reduzida (ou namero de
viscosidade) das amostras, Figura 25.

Figura 24: Gréfico de viscosidade aparente das solucdes poliméricas.
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O grafico da viscosidade reduzida sugere que ha dois periodos
de linearidade diferentes. Pode se estimar o valor da concentragédo pela
extrapolacdo das retas obtidas por ajuste linear de cada periodo,
conforme explicado por Fried (1998) na Figura 11 (pagina 56). A Figura
26 apresenta a viscosidade reduzida para amostras abaixo de 0,35
Ops/MLerpeno, que confirma ser um periodo de relativa linearidade para
cada amostra, € a Figura 27 apresenta a viscosidade reduzida para
amostras acima desta concentracdo, demonstrando também um
comportamento linear.
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Figura 25: Grafico de viscosidade reduzida
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Figura 27: Viscosidade reduzida para o segundo periodo de linearidade
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Na Figura 28 sdo apresentadas as retas obtidas por ajuste linear
para os dois periodos identificados, para a amostra d-limoneno (2). No
mesmo gréafico foi adicionada a viscosidade reduzida da solucdo de
limoneno muito diluida. A interceptacdo entre as retas foi identificada
como ¢, de valor igual a 0,15 Qges/MLierpenc, € C, equivalente a
concentragdo de 0,37 gps/MLerpeno- O mesmo procedimento foi adotado
para as demais amostras (com minimo de 3 pontos em cada periodo), € 0
resultado é apresentado na Tabela 17. Foi encontrada diferenca no
comportamento dos solventes na concentracdo ¢, entre as regides
muito diluida e diluida (devido a diferenca na constante de Huggins),
porém nas médias concentracdes (c') néo foi verificada diferenca entre
os terpenos utilizados.
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Figura 28: Periodos de viscosidade especifica para o d-limoneno (2)
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Tabela 17: Resultados de concentragdo critica

Amostra ¢ (g/mL) ¢ (g/mL)
d-limoneno (1) 0,15 0,34
d-limoneno (2) 0,15 0,37
p-cimeno (1) 0,12 0,35

5.1.3. Variacdo da viscosidade com a temperatura

Na Figura 29 sdo mostrados os resultados obtidos para amostras
a diferentes concentrages, e a Figura 30 apresenta os resultados obtidos
pela linearizagdo da equacédo (11) (equagéo 17).
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Figura 29: Gréfico da variacdo da viscosidade com a temperatura
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Como se pode observar na Figura 31, had uma relacdo linear no
grafico linearizado, para todas as amostras avaliadas.
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Figura 31: Gréfico linearizado com os valores do ajuste linear
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Com os coeficientes do ajuste linear é possivel estimar para

cada concentracdo a viscosidade aparente em diferentes temperaturas. A

equacdo (24), obtida a partir da equacdo (11), apresenta a relagéo obtida

da equacdo (16), onde A é o coeficiente angular e B é o coeficiente
linear da equacéo da reta.

) (24)

A partir dos coeficientes do ajuste linear, é obtido um valor
médio (A) para o d-limoneno, um para o p-cimeno e um considerando
0 valor de ambos solventes. O valor da energia de ativacdo da

dissolucéo é estimado pela equacéo (24) e seus valores sdo apresentados
na Tabela 18.

Tabela 18: Resultados de energia de ativagdo da dissolucdo de PS
E, (kd/mol) Desvio-padréo
d-Limoneno 22,19 1,02
p-Cimeno 22,61 1,64
Ambos solventes 22,40 0,50




89

O resultado ndo apresentou diferenca entre os solventes, pois 0s
resultados obtidos encontram-se muito préximos quando comparados ao
desvio-padrao observado. O melhor resultado foi obtido pela média de
todos os pontos considerados (independente do solvente). A andlise do
grafico da Figura 31 confirma, pela inclinacdo das retas dos ajustes
lineares, a semelhanca entre o comportamento dos terpenos com a
variacdo de temperatura. O resultado da energia de ativacdo de
dissolugédo encontrado foi, portanto, de 22,4 + 0,5 kJ/mol para ambos os
solventes utilizados.

Na literatura Hattori et al. (2008) encontrou o valor de energia
de ativacdo de 20,7 kJ/mol para o d-limoneno, e valores prdximos a este
para outros monoterpenos.

5.1.4. Comparativo com dados da literatura

A Tabela 19 mostra os resultados deste trabalho, de viscosidade
a 25 °C e ad0°C (a40 °C estimada pela energia de ativagdo, calculada
no item anterior), comparados a dados publicados na literatura a 40 °C,
na mesma concentragdo de PS dissolvido (5% em massa).

Tabela 19: Comparativo entre valores encontrados e dados da literatura.

Viscosidade (cP)
25°C 40 °C (estimado) 40 °C (literatura)*

d-limoneno 3,9 2,5 2,5
p-cimeno 4,4 2,9 2,3

Fonte: *Hattori et al. (2010).

O valor encontrado neste trabalho para a viscosidade do
d-limoneno (2,5 cP a 40°C e concentragdo de 5% em massa) foi o
mesmo valor citado por Hattori et al. (2010), para amostras nas mesmas
condi¢des. O valor encontrado para o p-cimeno foi divergente, pois
neste trabalho a viscosidade absoluta calculada para este solvente foi
superior a encontrada para o d-limoneno, a 25 °C e Hattori et al. (2010)
apresenta valores inferiores para 0 p-cimeno quando comparados ao
d-limoneno.
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5.2. SOLUBILIDADE

A Tabela 20 apresenta valores da literatura de solubilidade a
diferentes temperaturas para o d-limoneno e o p-cimeno. Fica evidente a
grande discrepancia entre os valores apresentados, o que leva a
conclusdo que ha diferencas entre a metodologia de cada autor para
avaliacéo da solubilidade.

Tabela 20: Comparagdo entre os dados de solubilidade citados na literatura

25°C" 50°C” 50 °C ™" 50 °C ™"

d-limoneno (9/100gs.) 30,9 77,3 181,7-191,1 126,7

d-limoneno (g/mL) 0,26 065  153-161 1,07
p-cimeno (9/1009s) 36,0 79,1 212,0 -
p-cimeno (g/mL) 0,31 0,68 1,82 -

Fontes: * GARCIA etal., 2009a.
** HATTORI et al., 2010.
*** HATTORI et al., 2008.

A melhor explicacdo para a diferenca nos valores apresentados
consiste no fato de Garcia et al. (2009a), na medicdo da solubilidade,
ndo ter auxiliado as amostras a submergirem no solvente, enquanto
outros estudos possivelmente aplicaram algum tipo de forca para
auxiliar a amostra a superar o consideravel empuxo causado pela baixa
densidade da espuma semi-rigida.

Nos ensaios realizados neste trabalho houve um auxilio manual
para auxiliar a amostra a submergir no solvente, pois as espumas semi-
rigidas flutuam com grande facilidade. Observou-se que a manutencgéo
da amostra imersa no solvente aumenta expressivamente a velocidade de
dissolucdo, e possivelmente, como sugere a diferenca nos valores de
solubilidade apresentados, a solubilidade final, mesmo apés longos
periodos de estabilizago.

O ensaio para determinacgdo da solubilidade a 25 °C para o EPS
foi avaliado em concentrag@es de até 0,7 gps/Qrerpeno- Para amostras nesta
concentracdo a solugdo se encontra extremamente viscosa e apresenta
sérias dificuldades para solubilizar mais poliestireno, pois a velocidade
de dissolucdo é extremamente lenta e as espumas semi-rigidas s6 séo
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solubilizadas se submersas no solvente. Este valor de 0,7 gps/Qterpeno
(41,2% em massa) foi considerado neste trabalho como a concentragéo
maxima de interesse no processo de reciclagem por dissolucéo, a 25 °C.

5.3. VOLUME DO PS DISSOLVIDO

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores encontrados de
densidade encontrados para o EPS dissolvido em d-limoneno. O valor
médio encontrado para o PS dissolvido foi de 1,06 + 0,02 g/mL, que
estd na faixa do valor apresentado na Tabela 6 como densidade do
poliestireno (1,040 g/mL a 1,065 g/mL).

Tabela 21: Resultado da avaliagdo do volume do PS dissolvido em limoneno

Amostra Massa Volume Densidade
(9) (mL) (g/mL)
EPS — Ensaio 1 0,521 0,5 1,04
EPS — Ensaio 2 1,080 1,0 1,08
EPS - Média 1,06

5.4. INFLUENCIA DA PRESSAO NA EVAPORACAO

Pela equacdo de Antoine, equacdo (21), e pela lei de Raoult,
equacdo (22), foi construido o gréafico da fragdo molar de limoneno na
fase gasosa em funcdo da temperatura, para trés diferentes pressdes,
apresentado na Figura 32. O gréfico e as equacdes possibilitam estimar a
temperatura de ebulicio do d-limoneno a pressdes mais baixas,
prevendo o comportamento em um secador de tambor a vacuo. Para as
curvas tracadas, a 4,0 kPa e 9,1 kPa de pressdo, os valores de
temperatura de transicdo de fases estimados foram de 80°C e 100°C,
respectivamente. A pressdo atmosférica (101,3 kPa) a temperatura de
ebulicdo do d-limoneno é de 176 °C.
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Figura 32: Gréfico da fracdo de limoneno na fase gasosa a diferentes pressoes
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5.5. SECAGEM
5.5.1. Teor de solvente residual

5.5.1.1. Determinacéo residual do método
A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos para amostras de
EPS (1,007 + 0,003 g) dissolvidas em p-cimeno e d-limoneno.

Tabela 22: Resultado da determinagdo de residual do método

Amostra Concentracdo  Massa PS  Massaapds  Teor residual

(g/mL) inicial (g) estufa (g) (%)
p-cimeno 0,58 1,009 1,0176 0,85%
d-limoneno 0,59 1,0041 1,0151 1,10%

O teor residual médio nas amostras secas em estufa a 130 °C foi
de 0,97 £ 0,17% (em massa). O valor sera acrescido nas demais
determinac@es de teor de solvente residual.

5.5.1.2. Teor de solvente residual das amostras
Pelas pesagens antes e apos a estufa de conveccdo forcada a
130°C, foram obtidos os valores de teor de solvente residual (% em
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massa), apresentados na Tabela 23 (os valores estdo adicionados do 1%
calculado como residual para este método).
5.5.2. Taxa de geracdo de material

A taxa de geracdo do material desprendido pelo secador de
tambor foi calculada pela massa gerada em um determinado intervalo de
tempo. Pela subtracdo da quantidade de terpeno presente em cada
amostra, a taxa de geracdo de material desprendido foi convertida em
taxa de geracdo de material seco. Na Tabela 23 sdo apresentados 0s
valores calculados para cada condigdo de operagéo.

Tabela 23: Resultados de umidade e taxa de geracdo de material

Taxa Teor Taxa

N T R c Terpeno  desprendido  solvente seco
(°C)  (rpm)  (g/mL) (g/min) @) (g/min)

1 90 0,47 0,59 d-L 2,42 16,2% 2,03
1 90 0,47 0,59 d-L 3,01 15,2% 2,56
1 100 0,47 0,59 d-L 2,59 10,1% 2,33
1 100 0,57 0,59 d-L 3,23 14,5% 2,76
2 95 0,47 0,71 d-L 3,27 16,3% 2,74
2 95 0,57 0,71 d-L 4,11 15,8% 3,46
2 103 0,47 0,71 d-L 3,22 16,6% 2,68
2 103 0,57 0,71 d-L 4,05 14,7% 3,45
2 110 0,47 0,71 d-L 3,00 11,6% 2,65
2 110 0,57 0,71 d-L 3,79 11,9% 3,34
2 116 0,47 0,71 d-L 2,97 12,9% 2,59
2 116 0,57 0,71 d-L 3,79 12,6% 3,31
3 95 0,47 0,58 p-C 2,36 10,3% 2,12
3 95 0,57 0,58 p-C 3,33 15,1% 2,83
3 103 0,47 0,58 p-C 2,61 8,4% 2,39
3 103 0,57 0,58 p-C 3,28 12,3% 2,87
3 110 0,47 0,58 p-C 2,70 8,6% 2,46
3 110 0,57 0,58 p-C 3,37 10,0% 3,04
3 103 0,47 0,59 d-L 2,65 7,3% 2,45
3 103 0,57 0,59 d-L 3,25 10,3% 2,91
3 110 0,47 0,59 d-L 2,63 7,8% 2,42
3 110 0,57 0,59 d-L 3,24 9,5% 2,93
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5.5.3. Avaliacdo energética

Na Tabela 24 sdo mostradas a temperatura de operacdo
(mantida constante) e a poténcia média enviada a resisténcia elétrica
(6leo de aquecimento do secador). O valor ndo inclui o acionamento de
outros motores elétricos (que consomem cerca de 0,5 kwh).

Tabela 24: Resultado de poténcia média enviada ao sistema de aquecimento

Temperatura Poténcia média (W)
90°C 660
95°C 725
100°C 795
103°C 905
110°C 1030
116°C 1165

Para a etapa de agquecimento do equipamento, foi considerado
um consumo médio de 2,6 kW por aproximadamente 18 minutos,
conforme mostra a Tabela 25.

Tabela 25: Poténcia média enviada durante a fase de aquecimento do secador.

Poténcia média (W)  Tempo de aquecimento (min)  Consumo (kWh)

2.595 + 140 18+1 0,78 £ 0,06

Para efeitos de comparacéo, foi estabelecida uma relacdo entre
0 consumo de energia elétrica (em megajoule) e a massa de material
gerada com esta quantidade de energia, de unidade MJ/kg de material
seco (incluso o consumo dos demais sistemas de acionamento do
equipamento). A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos, e 0 menor
valor encontrado, 12,4 MJ/kg de material seco, foi para a temperatura de
95 °C, velocidade de rotacdo de 0,57 rpm e concentracdo da solugdo
polimérica inicial de 0,71 g/mL (o menor valor de temperatura de
operacdo e 0s maiores valores de rotacdo e concentragdo utilizados nos
ensaios, respectivamente).
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Tabela 26: Resultados da analise energética
Temp. (°C) Rotacédo (rpm) Ci (g/mL)

Eficiéncia energética

(MJ/kg)
95 0,47 0,592 19,8
95 0,57 0,592 16,3
95 0,47 0,710 15,7
95 0,57 0,710 12,4
95 0,47 0,581 20,3
95 0,57 0,581 15,2
103 0,47 0,592 21,9
103 0,57 0,592 18,4
103 0,47 0,710 20,0
103 0,57 0,710 15,5
103 0,47 0,581 22,7
103 0,57 0,581 18,7
110 0,47 0,592 25,2
110 0,57 0,592 20,8
110 0,47 0,710 23,0
110 0,57 0,710 18,3
110 0,47 0,581 24,8
110 0,57 0,581 20,1
116 0,47 0,710 26,7
116 0,57 0,710 20,9

5.5.4. Custo das amostras obtidas

Na Tabela 27 sdo apresentados os resultados do custo de
producdo das amostras obtidas neste trabalho. Com a inclusdo dos
impostos e do custo do transporte, sdo calculados o custo total e a
margem de contribuicdo para cada uma das amostras.
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Tabela 27: Custo das amostras obtidas

Situacéo | Situacao Il

T R C Custo Custo MC™ Custo Custo MC™

C) (rpm) (¢/mL) | Op. total (%) Op.” total (%)
(R$/kg) (R$/kg) (R$/kg) (R$/kg)

95 0,47 0,592 3,33 3,51 -17,0% 2,00 2,17 27,6%
95 0,57 0,592 3,34 3,51 -17,0% 1,71 1,88 37,3%
95 0,47 0,710 3,42 3,59 -19,7% 1,66 1,83 38,9%
95 0,57 0,710 3,07 3,24 -8,1% 1,39 1,56 48,0%
103 047 0,592 2,66 2,83 5,7% 2,02 2,20 26,8%
103 0,57 0,592 2,74 2,92 2,8% 1,76 1,93 35,6%
103 047 0,710 3,68 3,85 -28,5% 1,88 2,06 31,5%
103 0,557 0,710 3,09 3,26 -8,6% 1,54 1,71 42,9%
110 047 0,592 2,89 3,06 -2,1% 2,20 2,37 21,0%
110 0,57 0,592 2,77 2,94 2,0% 1,88 2,05 31,7%
110 047 0,710 3,17 3,35 -11,5% 2,04 2,21 26,3%
110 0,57 0,710 2,87 3,04 -1,4% 1,69 1,86 37,8%
116 047 0,710 3,53 3,71 -23,5% 2,23 2,40 19,8%
116 0,57 0,710 3,09 3,26 -8,8% 1,82 1,99 33,5%

Nota: * Custo operacional: isento de impostos e custo de transporte

** Margem de contribuicdo

Para a situacdo | o menor custo variavel por quilograma de
material foi de R$ 2,83, que resulta em uma margem de contribuicéo de
5,7%, nas condigdes operacionais de temperatura de 103 °C, rotacdo do
tambor de 0,47 rpm e concentragdo da solugdo de 0,592 g/mL. Para a
situacdo I, com uma etapa subsequente para retirada do solvente
residual, o menor custo variavel por quilograma de material foi de
R$ 1,56, que resulta em uma margem de contribuicdo de 48,0%, nas
condicdes operacionais de temperatura de 95 °C, rotacdo do tambor de
0,57 rpm e concentracdo da solucédo de 0,710 g/mL.

5.5.5. Amostras manuseadas durante a secagem

Com o auxilio de uma espatula de silicone foi possivel rasgar a
camada de secagem e manualmente soltar o filme polimérico do tambor.
Mantido o ritmo do equipamento, é possivel formar longos filmes
plasticos transparentes, como mostra a Figura 33 (a amostra tem cerca
de 30 cm de comprimento). Desta forma o solvente tem mais facilidade
para evaporar por aumentar a area exposta.
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Figura 33: Material seco na forma de filme plastico

5.6. ANALISE DE VIABILIDADE ECONOMICA

A andlise de viabilidade econdmica foi realizada para duas
situagdes distintas, sendo a situacdo | com o material obtido neste
trabalho sendo comercializado (com o teor de limoneno residual
préximo de 10%), e outro (situacdo II) utilizando um processo
subsequente que retira o limoneno residual até o teor minimo citado por
Noguchi et al. (2011), de 0,41 % em massa. Para ambos os casos foi
considerado um recuperacao total do solvente durante a secagem com o
secador de tambor, havendo perda de solvente somente no residual que
ndo é retirado durante a secagem.

Os custos considerados neste trabalho foram baseados em
valores médios praticados pelo mercado na regido metropolitana de
Floriandpolis. Foi considerado o aluguel de um galpdo industrial, de
valor total mensal de R$ 2.000,00. Custos com contabilidade, telefone e
outras despesas somam mensalmente R$ 1.350,00. Para a manutencéo
dos equipamentos ha um valor para cada situacdo, sendo considerado R$
1.500 para a situacdo | e R$ 2.500 para a situagdo Il. A energia elétrica
foi classificada como semivaridvel devido ao elevado consumo
energético do processo produtivo (a parcela apresentada nas tabelas de
custos fixos, Tabela 28: Custos fixos mensais estimados para a situagéo 1 e
Tabela 29: Custos fixos mensais estimados a serem adicionados a situacio Il, é
a parcela fixa, relativa as areas administrativas da empresa). Para o



98

quadro de funcionarios foram considerados cinco colaboradores, sendo
trés auxiliares de producdo recebendo R$ 1.000,00, um supervisor
recebendo R$ 2.500,00 e um gerente de produgdo com um salério de R$
3.300,00. Os encargos trabalhistas somado dos beneficios somam 70%
do valor de remuneracdo dos funcionarios. Na Tabela 28 sdo mostrados
os valores para a situacdo I, e na Tabela 29 sdo apresentados os valores
gue devem ser acrescidos para a situacao Il.

Os custos varidveis sdo apresentados na Tabela 30 e na Tabela
31. Na Tabela 32 sdo apresentados a DRE (demonstragdo do resultado
do exercicio) estimada para ambas as situa¢fes e o valor do ponto de
equilibrio para ambas as situagdes. Para a situacdo I, um faturamento de
cerca de R$ 200.000,00 (equivalente a 67 toneladas de poliestireno)
apenas cobre 0s custos da empresa, e para a situacdo Il este valor é de
aproximadamente R$ 43.700,00 (que equivale a producdo de 14,5
toneladas de material reciclado).

Tabela 28: Custos fixos mensais estimados para a situacao |
Situacéo | - Custos fixos

Aluguel R$ 2.000,00
Energia elétrica R$ 200,00
Contabilidade R$ 500,00
Telefone R$ 300,00
Outras taxas R$ 350,00
Pessoal R$ 8.800,00
Encargos trabalhistas R$ 6.160,00
Manutencéo R$ 1.500,00
Total (situagdo 1) R$ 19.810,00

Tabela 29: Custos fixos mensais estimados a serem adicionados a situagéo Il
Situacdo Il — Custos fixos a serem adicionados

Pessoal R$ 1.000,00
Encargos trabalhistas R$ 700,00

Manutencgdo R$ 1.000,00
Total a adicionar R$ 2.700,00

Total (situagdo I1) R$ 22.510,00
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Tabela 30: Custos variaveis para a situagéo |

Situacao |
Preco venda/kg R$ 3,00
Custo de producéo/kg R$ 2,65 88,3%
Transporte/kg R$ 0,05 1,8%
Impostos R$ 0,12 4,0%
Margem de Contribuicdo R$0,18 5,8%
Tabela 31: Custos variaveis para a situagao Il
Situacao Il
Preco venda/kg R$ 3,00
Custo de producéo/kg R$ 1,40 46,7%
Transporte/kg R$ 0,05 1,8%
Impostos R$ 0,12 4,0%
Margem de Contribuicdo R$ 143 47 5%
Tabela 32: DRE e ponto de equilibrio
Situacéo | Situacéo Il
(+) Receita Total R$ 66.000,00 R$ 66.000,00
(-) Impostos sobre VVendas (4%) R$ 2.640,00 R$ 2.640,00

(=) Receita Operacional Liquida  R$ 63.360,00 R$ 63.360,00
(-) Custo Variavel Operacional R$ 59.500,00 R$ 32.000,00

(=) Margem de Contribuicéo R$ 3.860,00 R$ 31.360,00
(-) Custos Fixos R$ 19.810,00 R$ 22.510,00
(=) Resultado -R$ 15.950,00 R$ 8.850,00
(=) Resultado (% Receita Total) -24,2% 13,4%
Ponto de Equilibrio (R$) R$201.147,70  R$43.695,90
Ponto de Equilibrio (kg PS) 67.049 14.565

5.6.1. Investimento estimado

O investimento minimo consiste principalmente em um secador
de tambor que atenda a capacidade de uma tonelada de residuos por dia,
um veiculo adaptado para fazer a coleta e dissolucdo do material e a
guantidade de terpeno necesséria. Foi considerado um estoque minimo
inicial para a empresa proporcional a cinco dias de producdo (para a
producdo diaria de uma tonelada de residuo reciclado). A Tabela 33
apresenta o investimento necessario para a situagdo I.
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Tabela 33: Investimento estimado para a situacgdo |
Investimento inicial — Situacéo |

Limoneno R$ 100.000,00
Veiculo adaptado R$ 80.000,00
Secador tambor R$ 60.000,00
Outros R$ 40.000,00

Valor total do investimento R$ 280.000,00

Para a situacdo Il é considerada a aquisicdo de uma extrusora e
um granulador para a peletizacdo do material e para a evaporagdo do
solvente residual (até o teor minimo possivel, de 0,41% segundo Hattori
et al. (2010)). A extrusora possui um sistema conhecido como
degaseificacdo, e consiste na coleta dos vapores gerados durante o
aquecimento para a extrusdo do material, sendo possivel ligar a um
condensador e recuperar o solvente utilizado, reduzindo o custo do
terpeno no valor do produto produzido.

Tabela 34: Investimento estimado para a situagéo Il
Investimento inicial — Situacédo 11

Limoneno R$ 100.000,00
Veiculo adaptado R$ 80.000,00
Secador tambor R$ 60.000,00
Extrusora com degaiseficador R$ 60.000,00
Outros R$ 40.000,00
Valor total do investimento R$ 340.000,00

5.6.2. Tempo de retorno do investimento

O tempo de retorno do investimento calculado pelo método do
payback simples mede o tempo em que o lucro acumulado se iguala ao
valor do investimento. O paypack simples ndo leva em consideracdo 0s
juros e a correcdo monetaria, porém é um importante parametro de pré-
andlise de investimentos. O resultado é apresentado na Tabela 35.

Tabela 35: Resultado do payback para as situag6es analisadas

Investimento inicial Payback

Situacéo | R$ 280.000,00 (néo se paga)
Situacéo 11 R$ 340.000,00 38,4 meses (3,2 anos)
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Pela andlise dos dados fica evidente a necessidade de
recuperacdo do solvente, pois o produto da situagéo I ficou muito caro e
inviabiliza qualquer investimento neste sentido. A situacdo Il ja se
mostrou mais viavel, e a analise de viabilidade do projeto indicou a
possibilidade de recuperacdo do capital em um prazo de cerca de 38
meses.

Devido a simplicidade do método e o fato de se ter estimada
uma recuperacdo total do solvente evaporado (ndo mensurada neste
trabalho) durante a secagem com secador de tambor, necessita-se de
mais estudos para conclusdes definitivas. O mercado de produtos
reciclados também é um mercado novo e instavel, e novas legislacdes e
normas ambientais devem valorizar o material produzido desta forma.






6. CONCLUSOES

A dissolucdo em terpenos é tecnicamente vidvel e uma rota
possivel para a reciclagem de espumas semi-rigidas de poliestireno. Em
ambos 0s casos S30 necessarios equipamentos para captacdo e
condensacdo do solvente evaporado durante a secagem, pois a
viabilidade econémica s6 é sustentada com a recuperacdo dos terpenos.
O preco do terpeno foi o fator de maior influéncia sobre o custo das
amostras obtidas neste trabalho. Entre os solventes avaliados, ambos
mostraram-se eficientes para dissolver as espumas de poliestireno, com
propriedades relacionadas a solubilidade muito semelhantes.

Porém, em questdo de oferta e custo no Brasil, 0 d-limoneno
tem expressiva vantagem sobre o p-cimeno, principalmente na forma
comercial de terpenos de laranja.

A reciclagem de EPS por dissolucdo também oferece vantagens
ao sistema tradicional de reciclagem mecénica, pois possibilita
expressiva reducdo no volume transportado, facilita a retirada de
impurezas e o produto obtido tem uma qualidade superior, podendo ser
utilizado para outros fins (inclusive para producdo de espumas semi-
rigidas, sem adicdo de material virgem).

Uma adaptacdo no equipamento de secagem que possibilite a
retirada do material na forma de filme flexivel (Figura 33, item 5.5)
pode ser eficiente para reduzir o teor de solvente na amostra sem
necessitar de temperaturas mais altas ou da utilizacdo de vacuo.

Para a utilizacdo do material obtido neste trabalho em um
processo de extrusdo, sugere-se um sistema de coleta e condensagéo do
solvente, visando o retorno de mais solvente ao ciclo da reciclagem.

Outra possibilidade seria a utilizagdo de temperaturas maiores,
gue atinjam o ponto de ebulicdo dos solventes (176 °C). Um secador de
tambor que atinja temperaturas superiores poderia ser utilizado, porém
outra opcdo, talvez mais eficiente do ponto de vista energético, seria a
utilizacdo de um secador de tambor a vacuo, onde a temperatura de
transicdo de fase do solvente pode ser reduzida consideravelmente,
conforme mostrado na Figura 32, item 5.4.
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