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RESUMO

Neste trabalho foi estudado um método ambientalmente amigavel e com
agregacdo de valor na reciclagem de residuos poliméricos. Utilizou-se um
solvente verde/renovavel e obteve-se nanoparticulas de Poliestireno (PS),
a partir de residuos do Poliestireno Expandido (EPS) por meio da técnica
de nanoprecipitacdo. O residuo foi dissolvido em acetato de etila e
precipitado em alcool etilico. Avaliou-se a concentracdo do EPS (1, 3, 5,
7 € 9 % m/m), frequéncia de agitacdo (1500, 2000 e 2500 RPM) e razédo
solvente/ndo-solvente - S/N (1:20, 1:25 e 1:30) na obtencdo das
nanoparticulas. O material precipitado foi caracterizado por meio das
técnicas de Espalhamento Dindmico de Luz (EDL), Microscopia
Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG),
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (EITF),
Difracdo de Raios-X (DRX), Andlise Termogravimétrica (TG) e
Calorimetria Diferencial Exploratéria (CDE). Verificou-se que as
menores nanoparticulas com didmetro médio de 401 nm, bem como a
menor polidispersividade (0,11) foram obtidas em concentragdes de 1%
EPS, 2500 RPM e razdo S/N 1:30. A morfologia observada das
nanoparticulas foi esférica e alguns aglomerados foram identificados.
N&o houve altera¢fes na estrutura quimica e na amorficidade da amostra.
A temperatura de transicdo vitrea (TG) foi similar ao padrdo utilizado.
Quanto mais puro, isento de solvente e impurezas for o material reciclado,
maior é a faixa vidvel de utilizacdo industrial deste. Assim, as
caracteristicas obtidas nesse trabalho para as nanoparticulas de PS sdo
muito importantes para a valorizagdo do material no mercado de
polimeros reciclados.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Poliestireno;  Reciclagem;
Poliestireno  Expandido; Nanoprecipitacdo; Acetato de Etila;
Caracterizag&o.






ABSTRACT

In this work an environmentally friendly and value-added method was
studied in the recycling of polymer waste. A green and renewable solvent
was used to obtain nanoparticles from waste expanded polystyrene (EPS)
by means of nanoprecipitation technique. The waste was dissolved in
ethyl acetate and precipitated in ethyl alcohol. The EPS concentration (1,
3, 5, 7 and 9% wi/w), stirring speed (1500, 2000 and 2500 RPM) and
solvent/non-solvent —S /N ratio (1:20, 1:25 and 1:30) to prepare the
nanoparticles was evaluated. The recycled material was characterized by
Dynamic Light Scatering (DLS), Field Emission Gun Scanning Electron
Microscopy (FEGSEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), X-ray Diffractometry (XRD), Thermogravimetric Analysis
(TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). It was verified that
the smaller nanoparticles with a mean diameter of 401 nm as well as the
lower polydispersity (0.11) were obtained in concentrations of 3% EPS,
2500 RPM and S/ N ratio 1:30.The observed morphology was spherical
and any change was observed in the chemical structure of the sample, the
glass transition temperature (Tg) was similar and there was no change in
the amorphous structure of the sample. How much morepure, solvent-free
and impurities are the recycled material, the greater the viable range of
industrial use of this, so these characteristics are very important for the
valorization of the material obtained in the market of recycled polymers.

Keywords:  Polystyrene  Nanoparticles; Recycling;  Expanded
Polystyrene; Nanoprecipitation; Ethyl Acetate; Characterization.
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1 INTRODUCAO

O poliestireno expandido (EPS) é um polimero termoplastico
rigido, inerte, ndo toxico, com boa estabilidade dimensional e baixo custo
de producdo. Esse produto possui uma ampla cadeia de utilizagdo
industrial e doméstica, consolidada ha mais de 50 anos (ABRELPE,
2013).No Brasil, no ano de 2015, o consumo de EPS foi calculado em 93
mil toneladas. Em 2013 foram descartadas cerca de 39.340 toneladas de
EPS e no ano seguinte, o Brasil reciclou aproximadamente 15 mil
toneladas dessa commodity (ABRAPEX, 2016).Apesar do percentual
expressivo de reciclagem, o EPS ainda é responsavel por 20% do volume
total de ocupacdo em aterros sanitarios no Brasil (OLIVEIRA e
ANDRADE, 2016).

O descarte de maneira incorreta deste material causa problemas
ambientais devido ao seu longo tempo de degradacdo na natureza
(CELLA et al., 2018). A baixa densidade do EPS, devido a alta
guantidade de ar aprisionada em sua estrutura, viabiliza as aplica¢Ges na
area de isolamento térmico. No entanto, a baixa densidade do EPS
compromete economicamente uma logistica reversa para sua reciclagem
(CREVECOEUR, 1999; CREVECOEUR, NELISSEN e LEMSTRA,
1999; SINGH et al., 2017).

Nesse cenario, a reciclagem do EPS torna-se onerosa e, as vezes
invidvel. Alternativas ambientalmente amigaveis e de valorizacdo do
produto tém sido investigadas em diversos paises ( NALAWADE,
PICCHIONI e JANSSEN, 2006; SINGH et al., 2017; SOGANCIOGLU,
YEL e AHMETLI, 2017; ZAMBRANO-ZARAGOZA et al., 2011). Nas
Gltimas duas décadas alguns autores desenvolveram processos com o
intuito de mitigar os problemas ambientais causados por esse residuo, por
via mecanica, térmica e tecnologias alternativas (CHAUHAN et al., 2008;
GUTIERREZ et al., 2014; HEARON et al., 2014; MWASHA,
ARMSTRONG-RICHARDSON e WILSON, 2013; RAGAERT,
DELVA e GEEM, VAN, 2017; SINGH et al., 2017).

O processo de nanoprecipitacdo possibilita a dissolu¢do quimica
de um residuo polimérico reduzindo o seu volume e, quando combinado
com um antisolvente miscivel ou parcialmente miscivel, pode formar
materiais de ordem nanométrica com propriedades similares ao produto
de origem (MARTINEZ RIVAS et al., 2017; RAJEEV et al., 2016).

Neste processo, o residuo do EPS é dissolvido e, entdo,
adicionado gradualmente a um antisolvente com agitacdo mecanica
continua e temperatura controlada, a fim de precipitar as nanoparticulas
de Poliestireno (PS). Dessa maneira, possibilita-se a saturagdo das
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moléculas de PS, seguida de uma etapa de nucleagdo e crescimento
adicional das nanoparticulas. VVarios autores descreveram aplicacGes para
as nanoparticulas de PS em membranas de permutagéo i6nica, nanofibras
de PS, aditivos em biocombustiveis e carreamento de farmacos
(BRANCHI et al.,, 2018; ENGELKE, WINTER e ENGERT, 2018;
KHAN et al., 2014; NAEIMIRAD et al., 2018; RAJAEIFAR, ABDI e
TABATABAEI, 2017).

O objetivo desse estudo é obter e caracterizar nanoparticulas de PS
a partir de residuos de poliestireno expandido.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desse estudo é obter e caracterizar nanoparticulas de PS
a partir de residuos de poliestireno expandido, com o uso de um solvente
verde e renovavel, a fim de valorizar o produto reciclado.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sdo apresentados abaixo.

a) Obter particulas de ordem nanométrica de poliestireno a partir de um
residuo sélido industrial do poliestireno expandido;

b) analisar a influéncia da concentragdo de EPS, velocidade de agitago
e da razdo solvente/antisolvente no tamanho das particulas
formadas;

€) quantificar o tamanho e a polidispersividade das particulas
formadas;

d) avaliar a morfologia das nanoparticulas;

e) caracterizar a estrutura quimica e as propriedades térmicas do
material recuperado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIESTIRENO

O poliestireno (PS) é um homopolimero termoplastico, obtido a
partir da reacdo de polimerizacdo do estireno, cuja representacao
esquematica da sua estrutura é apresentada na Figura 1. Este polimero é
0 pioneiro entre os termoplasticos, tendo iniciado sua produgdo comercial
em 1930, apresentando-se sob varias formas, segundo o BNDES (1997).
Sendo estas descritas abaixo:

a) Resina cristal ou standard: suas caracteristicas principais sdo a
transparéncia e a fécil coloracdo. Os maiores usos sdo empregados na
indUstria de embalagens (principalmente copos e potes para industria
alimenticia);

b) Poliestireno expandido (EPS): mais conhecido no Brasil pela marca
comercial Isopor®, caracteriza-se como uma espuma rigida obtida através
da expansdo da resina PS durante sua polimerizacdo por meio de um
agente de expansao;

c) Poliestireno de alto impacto (HIPS): apresenta-se como um PS
modificado com elastdmeros de polibutadieno.

Figura 1- Representagdo esquematica simplificada da molécula do Poliestireno
(PS)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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2.2 POLIESTIRENO EXPANDIDO

O npoliestireno expandido (Figura 2) é composto por
aproximadamente 98% de ar em sua estrutura celular, proveniente do
processo de expansao, uma das etapas da sua rota de producéo.

Fonte: Abrapex (2017).

Posterior a fase de expanséo, o EPS é direcionado ao processo de
moldagem, onde nele adquire diferentes densidades para ser aplicado em
diferentes &reas. O processo de producdo garante um produto com
excelente resisténcia a compressdo, baixa condutibilidade térmica, baixa
absorcdo de &gua e biologicamente inerte. A aplica¢do do EPS é vasta,
porém a maior parcela estd concentrada no ramo de construgdo e
embalagens (MWANZA e MBOHWA, 2017; SALGOT, FOLCH e
UNIT, 2018; SINGH et al., 2017).

Estima-se que 50% da producdo brasileira de poliestireno
expandido é destinada ao setor de construcao civil. Um dos pontos fortes
do EPS em prol do conceito de sustentabilidade (reduzir, reutilizar e
reciclar) é referente a reducdo do consumo energético propiciado pelas
suas propriedades e caracteristicas técnicas (ABRAPEX, 2017).

2.2.1 Mercado Econémico do EPS

De acordo com a Associac¢do Européia de EPS (EUMEPS, 2015)
a inddstria de EPS detém uma participacdo no mercado de 35% do total
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do mercado de isolamento para a construcdo na Europa. O EPS tem sido
um material isolante de bom desempenho e sustentavel ao longo dos
Gltimos 40 anos e reconhecido por meio de certificaces ambientais.

Segundo Silva (2003), o BREEAM, sistema de certificagdo
britanico desenvolvido pelo Building Research Establishment (BRE), foi
pioneiro e langou as bases de todos os sistemas de avaliagdo ambiental de
edificios orientados para 0 mercado que seriam posteriormente
desenvolvidos em todo 0 mundo, como por exemplo, o certificado LEED.
Uma avaliagdo BREEAM usa medidas de desempenho, que séo definidas
em relagdo aos parametros estabelecidos para avaliar a especificacdo do
projeto, construcao e utilizagdo de um edificio reconhecido.

As medidas utilizadas representam uma ampla gama de
categorias e critérios. Elas incluem aspectos relacionados a energia e uso
da &gua, ao ambiente interno (saude e bem-estar), poluicdo, transporte e
materiais, que é o caso da avaliagdo do EPS. Uma andlise de BREEAM
feita no ano de 2011 pelo Building Research Establishment (Reino
Unido), em que se estabelece uma classificacdo ambiental dos materiais,
de acordo com seu ciclo de vida, varia de D (mais baixa) até A+ (Mais
alta). Dentre as classificacdes, 0 EPS obteve sua classificacdo ambiental
na categoria Isolamento térmico e acustico: A +. Na Figura 3 pode-se
observar a divisdo dos principais campos de aplicacdo do EPS no
continente europeu.

Figura 3— Principais aplica¢des do poliestireno expandido no mercado europeu

Construgio
Civil Outras
aplicacdes

Embalagem

Fonte: Adaptado de Plasticseurope (2016).

No Brasil, no ano de 2015, o consumo de EPS foi calculado em
93 mil toneladas. Em 2013 foram descartadas cerca de 39.340 toneladas
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de EPS e no ano seguinte, o Brasil reciclou aproximadamente 15 mil
toneladas dessa commodity (ABRAPEX, 2016). Apesar do percentual
expressivo de reciclagem, o EPS ainda é responsavel por 20% do volume
total de ocupacdo em aterros sanitarios no Brasil(OLIVEIRA e
ANDRADE, 2016). A Figura 4 mostra a producdo de EPS por regido no
Brasil, verifica-se que as regides sul e sudeste sdo responsaveis por
aproximadamente 80% da producéo nacional desse produto.

Figura 4 — Producdo nacional do poliestireno expandido expressa em
porcentagem segmentada por regido no Brasil em 2012

3,1 \

Regido
79 Sudeste

= Norte = Nordeste = Centro-Oeste = Sudeste = Sul

Fonte: Maxiquim (2014).

2.3 DISSOLUCAO QUIMICA
2.3.1 Solubilidade

A solubilidade esta relacionada a capacidade das substancias
serem dissolvidas quando combinadas com outras. Quanto maior a
solubilidade, mais acentuado é o grau de dissolu¢édo de uma substancia
em outra. Para Sarode et al. (2014), experimentalmente, entende-se e
pode-se quantificar a solubilidade por aquecimento de uma suspensao,
com controle e temperatura, verificando se os sélidos presentes foram
integralmente dissolvidos.

A solubilidade de materiais poliméricos difere dos materiais ndo
poliméricos. No caso deste ultimo, o processo de dissolu¢do ocorre em
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velocidades elevadas, quase instantaneas, considerando-se que a
dissolucdo seja realizada com um solvente apropriado. A dissolucéo é
controlada pela resisténcia a transferéncia de massa através das linhas de
fluxo paralelas a interface sélido-liquido.

Para os materiais poliméricos, a dissolugdo envolve dois
processos fenomenoldgicos: a difusdo do solvente para a estrutura interna
do polimero e o desembaracamento das cadeias poliméricas (MILLER-
CHOU e KOENIG, 2003). O grau de solubilidade é determinado pela
similaridade estrutural entre o material e o solvente.

2.3.2 Parametros de Solubilidade

Segundo Canevarolo (2010), os parametros de solubilidade séo
aplicados como ferramentas de previsdo da compatibilidade entre
polimeros e solventes. O fato de um polimero se dissolver em um solvente
esta diretamente relacionado e orientado pela energia livre da mistura,
dada pela equacédo de Gibbs (Equacdo 1).

AG =AH - TAS Q)
Onde,
AG = variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG)
AH = variacdo de entalpia
T = temperatura do sistema
AS = variacdo de entropia

2.3.3 Nanoprecipitacéo

Fesi et al. (1989) desenvolveu a técnica de deslocamento de
solvente, também conhecido como nanoprecipitacdo. Esse método de
preparacdo de nanoparticulas poliméricas baseia-se na formacdo de
particulas por meio da difusdo méssica que ocorre na interface
solvente/antisolvente, ocasionando a migracdo do composto polimérico
para a fase antisolvente (RAO; GECKELER, 2011; MOHAMMADI et
al., 2011; ALI; LAMPRECHT, 2013; RAJAEV et al., 2016).

Apo6s o processo de dissolugdo do composto polimérico, ocorre
uma reducdo da tensdo superficial na interface solvente/antisolvente, o
que gera a formacdo de nanoesferas instantaneamente (MORA.-
HUERTAS; FESSI; ELAISSARI, 2011). Uma caracteristica desse
método é a necessidade da existéncia de miscibilidade total ou parcial
entre o par solvente/antisolvente.
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A forma de obtencéo das particulas se da por diferentes vias, no
que diz respeito a insercdo da fase solvente na antisolvente. Esta pode
ocorrer com maiores turbuléncias hidrodindmicas ou com linhas de fluxo
com escoamento laminar (ALIl; LAMPRECHT, 2013) e, na auséncia ou
presenca de agente tensoativo (NAGAVARMA et al., 2012).

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.4.1 Dispersao de Luz Dinamica

Segundo Goldburg (1999), a dispersdo dinamica de luz,
também conhecida como espalhamento dindmico de luzé uma técnica
analitica para medir o tamanho das particulas na regido submicrométrica.

A técnica de DLS calcula o movimento browniano das
particulas e relaciona esta medicdo ao tamanho destas. O movimento
browniano descreve o movimento aleatério de particulas ocasionado pela
colisdo de moléculas de solvente que as cercam. Quanto maior a particula,
mais lento 0 movimento browniano sera, o que infere diretamente na
leitura correta da amostra (CHU, 2008).

Conforme Stetefeld et al. (2016), a velocidade do movimento
browniano é definido por uma propriedade conhecida como coeficiente
de difusdo translacional (D), que possui relacdo direta no calculo do
tamanho de uma particula, determinado por meio da equacéo de Stokes-
Einsten, representada na Equacao 2.

d(H): 3’1;;3 )

onde,

d(H) = diametro hidrodinamico
k = constante de Boltzman
T: temperatura absoluta
IT: nimero pi
n: viscosidade
D: coeficiente de difusdo translacional

O diametro quantificado nessa técnica é um valor relativo ao
movimento da particula em meio de um fluido, por isso é chamado de
diametro hidrodinamico. O coeficiente de difusdo translacional dependera
do tamanho do nucleo de particulas, da concentracédo idnica do meio e a
natureza da superficie (BERN e PECORA, 1976).
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2.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de
caracterizacdo microestrutural que possui grande versatilidade e devido a
isso, é utilizada em diversos campos da engenharia e ciéncia dos materiais
para observacdao e analise de amostras sélidas (INMETRO, 2018).

De acordo com Goldstein et al. (1992), o funcionamento do MEV
consiste em utilizar um conjunto de feixe de elétrons incidentes de
pequeno diametro para escanear a superficie da amostra com elevada
precisdo e, apds isso, enviar o sinal coletado do detector para uma janela
catddica cuja varredura deve estar sincronizada com a do feixe incidente.
A formacdo da imagem é resultado da interacdo do feixe incidente com a
superficie analisada.

O sinal captado pelo detector é empregado na construgdo do brilho
da imagem projetada no monitor, o que possibilita a visualizacdo da
amostra em escala ampliada com boa nitidez.A fonte de elétrons mais
utilizada por estes equipamentos é um filamento de tungsténio aquecido,
gue opera num intervalo largo de tenséo de aceleracdo em kV (SLAYTER
etal., 1992).

Na microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo,
utiliza-se um cristal de Hexaboreto de Lantanio (LaBs) como fonte de
elétrons. O diametro do feixe de elétrons incidentes de alta corrente sera
menor e, combinando isto ao uso de uma lente objetiva com maior poder
de ampliagdo, possibilita a formacdo de imagens com resolugédo superior
(MURPHY, 2001). Na Figura 5 é apresentado um esquema do
microscopio eletrdnico de varredura usado nesse trabalho.

Figura 5- Microscopio Eletronico de Varredura com Emisséo de campo JEOL
JSM-6701F.

Fonte: LCME/UFSC (2018).
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2.4.3 Espectroscopia Vibracional de Absor¢éo no Infravermelho

A técnica de espectroscopia vibracional de absor¢do no
infravermelho baseia-se na interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. Esta é classificada em trés processos distintos, que sdo a
absorgdo, a emissdo e o espalhamento de radiacdo (GAUGLITZ; VO-
DINH, 2003).

Para realizacdo da analise, pode-se utilizar os equipamentos para
obtencdo do espectro infravermelho (IR), que engloba o
espectrofotdbmetro por transformada de Fourier (EITR) e o
espectrofotdmetro dispersivo. Algumas caracteristicas como menor custo,
rapidez e acessibilidade em relacdo ao espectrofotdmetro dispersivo,
torna o espectrofotdmetro EITR mais atrativo e, este, é geralmente mais
utilizado (LOPES e FASCIO, 2004).

O equipamento utilizado na EITR é denominado de espectrometro
composto por uma fonte de radiacdo, o interferdbmetro, o compartimento
de amostra e o detector de radiacéo no Infravermelho. No procedimento
experimental desta técnica, pode-se usar trés modos que se diferenciam a
respeito do intervalo de andlise. O primeiro é o longinquo ou afastado (10
- 400 cmY), ap6s isso tém-se o intervalo médio (400 - 4000 cm™ ) e 0
intervalo préximo (4000 - 12820 cm™?).

2.4.4 Difratometria de raios-X

Os Raios-X sdo gerados quando uma particula com alta energia
cinética € rapidamente desacelerada. O metodo mais utilizado para
produzir raios-X é fazendo com que um elétron de alta energia colida com
um alvo metalico (BLEICHER e SASAKI, 2000)

A andlise por difracdo de raios X permite a identificacdo de uma
amostra por meio da caracterizacdo de sua estrutura cristalina. Essa
técnica é resultante do espalhamento de Raio-X pelos elétrons dos atomos
da amostra, sem alteracdo no comprimento de onda. Na realizacdo da
analise, o feixe de elétrons sera difratado apenas se é necessario seguir
condicdes geométricas impostas pela lei de Bragg (Equacdo 3) sdo
satisfeitas.

nY = 2dsend 3
onde,
n =ndmero inteiro
Y= comprimento de onda
d = distancia entre os planos paralelos sucessivos
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6= angulo de incidéncia e difracdo de um feixe de raios X

O resultado desse ensaio analitico é exibido sob a forma de um
grafico, o difratograma de Raios-X.

2.4.5 Analise Termogravimétrica

A anélise Termogravimétrica (TGA) é uma medida que avalia a
variacdo da massa de uma amostra em funcdo do tempo ou temperatura.
Variagbes massicas podem ocorrer por uma série de fendmenos
envolvidos, a depender do material que se deseja estudar. Degradagéo,
vaporizacdo e a oxidacdo podem ser eventos associados a variagdo de
massa de uma amostra numa analise TGA, seja pela exposicdo a uma
atmosfera oxidante (Ar sintético) ou devido a um processo empregado em
funcdo da temperatura imposta (KEMP, 1999).

Durante o aquecimento, um sensor com alta sensibilidade presente
no equipamento, codifica e registra valores da variacdo de massa em
fungdo da temperatura, para ser utilizados na construgdo da curva TGA,
exibida no fim da analise (HAINES, 1995).

A importancia dessa técnica estd vinculada a possibilidade de
investigar algumas propriedades do material de estudo, no que diz
respeito ao conhecimento da temperatura de degradacdo total, faixa de
composicdo quimica constante e faixa de decomposicédo de degradacéo.

2.4.6 Calorimetria Diferencial Exploratdria

Spink (2008), descreve a calorimetria diferencial explorat6ria, como
uma poderosa técnica experimental utilizada na determinacédo da entalpia
e capacidade calorifica de um material, por meio de alteracfes detectadas
na analise em funcdo da variacdo de temperatura estabelecida. Essa
técnica possibilita a quantificacdo de algumas propriedades, como a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizacdo e
temperatura de degradacao.

Esta técnica consiste no aquecimento constante (taxa de
aquecimento)de um corpo de prova em atmosfera inerte, onde se compara
as diferencas de temperatura entre o padrdo adotado e a amostra em
estudo (HOHNE et al., 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste topico sdo descritos os materiais utilizados, a metodologia
empregada na pesquisa experimental, a descricdo dos parametros
operacionais usados nas técnicas analiticas empregadas. A investigacao
experimental deste trabalho foi dividida em duas etapas: obtencdo e
caracterizacdo das nanoparticulas de PS.

Utilizou-se a técnica DLS para avaliar o tamanho e
polidispervidade das particulas. A morfologia das particulas de PS foi
analisada por MEV-FEG. A estrutura quimica foi estudada
gualitativamente por meio da EITF. Avaliou-se a cristalinidade do
material reciclado por DRX e, por fim, as propriedades térmicas das
particulas foram estudadas por TG e CDE.

As analises de DLS, EITF e TG foram realizadas no Laboratoério
de Controle e Processos de Polimerizacdo (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal
de Santa Catarina (EQA/UFSC). A andlise de MEV-FEG foi feita no
Laboratério Central de Microscopia da Universidade Federal de Santa
Catarina (LCME). O DRX foi feito no Laboratério de Nanotecnologia
Aplicada a Construcdo Civil (Nanotec) e a andlise de DSC foi realizada
na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.1 MATERIAIS

Os residuos de EPS usados foram coletados na empresa
Resume Industria e Comércio LTDA.®, localizada no municipio de Séo
José no estado de Santa Catarina/Brasil. Triturou-se o residuo e ndo se fez
nenhum tratamento prévio ao processo de solubilizacdo. O solvente
acetato de etila (99%) foi adquirido do fornecedor Butilamil® e o
antisolvente alcool etilico (98,9%) foi obtido junto a empresa Neon
Quimica®/Brasil, ambos foram utilizados no processo de
nanoprecipitacdo sem nenhuma purificagdo prévia. Agua destilada foi
usada na lavagem do PS reciclado.

3.2 PREPARACAO DA AMOSTRA
As particulas de PS foram obtidas usando o método de

nanoprecipitacdo. Dissolveu-se os residuos de EPS em acetato de etila sob
agitacdo magnética durante 10 min a temperatura de 25 °C com o auxilio
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de um agitador magnético IKA®, modelo C-Mag HS 7, a fim de garantir
total solubilizacdo da mistura. Obteve-se diferentes concentraces da
solucdo de EPS (1,3, 5, 7 € 9% m/m). Em seguida, 1 mL de solucéo do
EPS foi adicionada gradativamente com uma vazao volumétrica fixa de
0,5 mL/min a solucgdo de alcool etilico em diferentes raz6es volumétricas
(1:20, 1:25, 1:30), sob agitacdo magnética (1500, 2000 e 2500 RPM)
durante 15 min. Todos os experimentos foram feitos em duplicata.

Posteriormente, centrifugou-se a solucdo final por 10 min a
10.000 RPM para separar as nanoparticulas de PS formadas, com o
auxilio de uma centrifuga LAB® 1000. Essa operacdo foi feita
consecutivamente em triplicata com a mesma amostra, a fim de garantir
total remocdo de contaminantes residuais e eficiéncia no processo de
lavagem. Por fim, o material obtido foi inserido numa placa de petri (&
15 cm) e depois alocado numa estufa de conveccdo forgada Astril
Comércio LTDA®, modelo EDUTEC a 60°C por 24 h, no intuito de
remover quasquer volateis.

3.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE PS
3.3.1. Espalhamento Dindmico de Luz (EDL)

O tamanho e a polidispersividade das nanoparticulas
precipitadas de PS foram determinados por DLS a temperatura de 25°C,
com o auxilio do equipamento Nanosizer S 90 - MALVERN®, angulo de
leitura 90° e comprimento de onda de 633 nm. Previamente a analise, as
particulas de PS recuperadas foram dispersas em agua e a suspenséo foi
sonicada no Ultrassom Fisher Scientific®, modelo 500 Sonic
Dismembrator por 1 min (30s ON, 10 s OFF) para facilitar a fragmentagéo
de agregados poliméricos presentes. A leitura da amostra foi feita em uma
cuba retangular de vidro com dimensdes 1,0 x 1,0 x 4,3 cm (C x Lx A).
O indice de refracdo do solvente usado e a absor¢do do material estudado
foram 1,55 e 0,1 respectivamente.

3.3.2.  Microscopia Eletrénica de Varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG)

A morfologia das particulas foi analisada com o auxilio do
microscopio JEOL® JSM-6701F, a uma voltagem de 10 kV e corrente de
10 mA. As amostras secas foram alocadas numa fita de carbono
retangular com dimensdes aproximadas de 0,8 x 0,6 cm (C x L) sob stub
circular de cobre com didmetro aproximado de 1,0 cm? e, em
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seguida,pulverizou-se com ouro por 80 s com o auxilio do sputtering
LEICA® modelo EM SCD 500.Por fim, previamente a analise, as
amostras foram colocadas em uma camara de vacuo BIOPAR®, modelo
S 150 STa presséo de -60 mmHg.

3.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (EITF)

As amostras foram analisadas na forma de pastilhas de Brometo de
Potassio (KBr) com o auxilio de um espectrometro SHIMADZU®,
modelo IRPrestige-21na faixa de leitura de 400-4000 cm™ com resolugdo
de 4 cm? e 32 varreduras. Utilizou-se o material reciclado seco
juntamente ao KBr na producéo das pastilhas circulares.

3.3.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise estrutural das amostras foi feita no equipamento
RIGAKU®, modelo Miniflex I1, operando com radiagdo de cobre (CuKa;
A =1,54056 A), tensdo de 30 kV e corrente de 15 mA. Os padrdes foram
obtidos no modo continuo, na regido de 20 compreendida entre 20 e 80°,
com velocidade de 0,5° s e passo de 0,02°/min.

3.3.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

As amostras do material reciclado foram inseridas em cadinho
circular de alumina fechado e submetidas a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, no intervalo de leitura de 30 a 800 °C em atmosfera inerte
de gas nitrogénio com fluxo de 20 mL/min no equipamento JUPITER®,
modelo STA 449 F3. As massas aferidas de amostra variaram de 10 a 10,
2 mg. O ensaio seguiu as normas ASTM D3850-12 (ASTM, International,
2018).

3.3.6. Calorimetria Diferencial Exploratdria (CDE)

As medidas de DSC foram feitas no equipamento Perkin Elmer®,
modelo JADE-DSC com taxa de aquecimento e resfriamento de
10°C/min sob fluxo de nitrogénio gasoso (20 mL/min). Utilizou-se
aproximadamente 8 a 8,4 mg de amostra nas analises. O histérico térmico
do equipamento foi eliminado aquecendo a amostra de 20 a 150°C, onde
permaneceu nesta Ultima temperatura por 1 minuto. Em seguida, resfriou-
se a amostra até 30°C e manteve-se por 1 minuto nesta temperatura,
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finalizando com uma rampa de aquecimento até 400°C. A temperatura de
transicdo vitrea (Tg) foi calculada com o auxilio do software do fabricante
de acordo com as normas ASTM D3418 (Calorimetry, 2004) e ASTM
E1356 (ASTM International, 2008).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, os resultados obtidos a partir da metodologia
empregada para obtencdo e caracterizagdo das nanoparticulas de
poliestireno sdo apresentados, descritos e discutidos.

Inicialmente, discute-se a cerca do tamanho e da polidispersividade
das nanoparticulas de poliestireno. Em seguida, apresenta-se uma
discusséo sobre a morfologia das particulas.

Por fim, a discussdo das caracterizagdes a despeito da estrutura
guimica, cristalinidade e propriedades térmicas do material reciclado é
demonstrada.

4.1. TAMANHO E POLIDISPERSIVIDADE DAS
NANOPARTICULAS DE PS

A técnica de nanoprecipitacdo possibilitou a formacdo de
particulas a partir da deposicdo interfacial do polimero, apés o
deslocamento do solvente para a fase antisolvente sob agitacdo vigorosa.
As diferengas da tensdo superficial entre o solvente e 0 ndo solvente
resultou na formacéo de “redemoinhos de solvente™ na interface de ambos
as fases, que gera linhas de fluxos convectivos interfaciais e a difuséo
massica entre estas (MANGALARA e VARUGHESE, 2016). Se as fases
solvente e antisolvente forem misciveis ocorrerd uma difusdo acentuada
de massa, que divide a fase solvente em pequenas gotas gerando
“goticulas submicrométricas”. Assim, o solvente migra da regido de baixa
tensdo superficial e o polimero precipita, formando particulas
nanométricas (MORA-HUERTAS, FESSI e ELAISSARI, 2011,
ZAMBRANO-ZARAGOZA et al., 2011).

Dentre as condi¢des experimentais estudadas, todos os ensaios
feitos com as concentrages de EPS equivalentes a 7 e 9% (m/m) ndo
formaram particulas de ordem nanométrica. Na concentracdo de 5 % EPS
houve a formacdo de nanoparticulas apenas em elevada agitacdo (2500
RPM) e elevada razdo S/N (1:30). Enquanto que para as menores
concentragdes usadas de EPS (1 e 3%),houve formacéao de nanoparticulas
em todas as velocidade de agitacdo e razdo S/N investigadas, confirmadas
pela andlise de EDL.

A Figura 6 apresenta o efeito da concentracdo do EPS no
tamanho médio das particulas de PS. O tamanho médio das
nanoparticulas diminuiu com a reducdo da concentragdo de polimero na
fase solvente. Esse comportamento pode ser explicado pelo nimero de
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cadeias poliméricas por volume unitario de solvente e o efeito da
concentracdo do polimero na viscosidade da fase oleosa (MANGALARA
e VARUGHESE, 2016). Com a reducdo da concentragdo de EPS, o
nimero de cadeias poliméricas por volume de solvente diminuiu. Dessa
forma, o solvente transporta menos cadeias de PS e forma particulas
menores (KWON et al., 2001).

Figura 6— Efeito da concentra¢do do EPS no tamanho das nanoparticulas obtidas
com frequéncia de agitacdo de 2500 RPM, razdo S/N 1:30 e temperatura de 25
°C
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Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).

A viscosidade da fase solvente diminui com a reducdo na
concentracdo do EPS, determinada por uma menor resisténcia a
transferéncia de massa. Nesse cendrio, a difusdo do solvente para a fase
antisolvente eleva-se e particulas menores sdo formadas, o que pode ser
explicado pelo amadurecimento de Ostwald (Franzol e Rezende, 2015;
Urban-Morlan et al., 2010). Portanto, a concentracdo da fase pode
influenciar o tamanho das particulas.

Na Figura 7 o efeito da velocidade de agitagdo no tamanho médio
da particula é demonstrado. Verifica-se que a reducdo do didmetro médio
de particula dar-se-a com o aumento da velocidade de agitagcdo no meio.
Isso pode ser explicado pelo aumento da taxa de cisalhamento em altas
rota¢Oes, que promove menores resisténcias a difusdo do solvente para a
fase ndo solvente. Dessa forma, pode-se afirmar que a frequéncia de
agitacdo influencia no tamanho da particula.
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Figura 7— Efeito da frequéncia de agitagéo no tamanho das nanoparticulas obtidas
com concentracdo 1 % (m/m), razdo S/N 1:30 e temperatura de 25°C
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Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).

O efeito da razdo S/N foi calculado a partir de uma solucdo 1%
(m/m) com agitacdo 2500 RPM a 25°C. Na Tabela 1 observa-se que com
0 aumento da razdo S/N, o tamanho e a polidispersividade das
nanoparticulas diminuiu. Uma maior concentracdo de antisolvente
favorece a difuséo do solvente, reduzindo a resisténcia a transferéncia de
massa, 0 que gera nanoparticulas com menores diametros médios.
Verificou-se que o menor grau de polidispersividade obtido foi
determinado na maior propor¢do S/N. A partir dos resultados
apresentados na Tabela 1, pode se assumir que essa propriedade tende a
diminuir quanto mais rapida for a formacédo das nanoparticulas, uma vez
gue a velocidade de formagdo também esta vinculada a homogeneidade
das cadeias poliméricas geradas.

Tabela 1 — Efeito da raz8o S/N no tamanho e polidispersividade das
nanoparticulas de PS com concentracdo de EPS 1 % (m/m) a temperatura de 25°C
e frequéncia de agitacdo de 2500 RPM

Diédmetro médio da

Razdo S/N p PDI
particula (hm)

1:20 710+ 50 0,29

1:25 680 + 35 0,23

1:30 400 + 25 0,11

Fonte: Desenvolvida pelo autor (2018).
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Na Figura 8 é possivel observar a distribuicdo de tamanho de
particula obtidas com concentracdo de EPS igual a 1 e 3%, razdo S/N 1:30
e velocidade de agitacdo 1500, 2000 e 2500 rpm.Observa-se que a
distribuicdo do didmetro médio foi mais estreita para a menor
concentracdo de EPS e maior agitacdo do meio (Figura 8c), corroborando
com os resultados apresentados nas Figuras 6 e 7. Em seguida, visualiza-
se que para a maior concentracdo de EPS e menor velocidade de agitacdo
(Figura 8d), obteve-se o intervalo de distribuicdo mais amplo, como
esperado, devido ao aumento da resisténcia de transferéncia de massa,
decorrente de uma menor disponibilidade de moléculas de solvente no
meio.

Figura 8 — Distribuicdo de tamanho de particula para o material reciclado
obtido a partir da solugdo de EPS 1 e 3 %, frequéncia de agitacdo 1500 (a;
d), 2000 (b; €) e 2500 RPM (c; f) e razdo S/N 1:30
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20

16

12

(d)

3% EPS
1500 RPM
S/N 1:30

220 255 295 342 396 459 531 615 712 825 955

Diametro (nm)

(e

3% EPS
2000 RPM
S/N 1:30

255 295 342 396 459 531 615 712 825 955
Diametro (nm)
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35

f) 3% EPS
30 2000 RPM
S/N 1:30
25

20

15

Frequéncia (%)

10

531 615 712 825 955
Diametro (nm)

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).

A utilizagdo das concentragdes de 7 e 9 % (m/m) de solucdo de
EPS,nédo resultou na formacédo de particulas de ordem nanométrica nas
condi¢des operacionais de velocidade de agitagdo e razdo S/N estudadas.
A alta concentracdo de EPS pode ter retardado a difusdo do solvente
durante o processo de nanoprecipitagdo, em comparagdo com as demais
concentracdes utilizadas, o que gerou particulas de ordem superior a
nanométrica. Dessa maneira, ndo se pOde avaliar o seu respectivo
didmetro hidrodindmico por meio do equipamento utilizado nesse
trabalho, no que diz respeito a precisdo da andlise. A obtencdo de
nanoparticulas a partir das concentracbes de EPS de 7 e 9 % pode ser
possivel, uma vez que se eleve a agitacdo e/ou razdo S/N.

4.2. MORFOLOGIA DAS NANOPARTICULAS

A Figura 9 exibe as imagens de microscopias feitas da amostra
obtida com concentragdo de EPS 1%, velocidade de agitagdo 2500 RPM
e razdo S/N 1:30. Verifica-se que as imagens estdo dispostas em
diferentes escalas de ampliagcdo 1.000x (a), 10.000x (b) e 20.000x (c).
Nota-se que a morfologia das particulas possui formato esférico de ordem
nanométrica. Entretanto, percebe-se a formacdo de aglomerados que
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podem ter sido gerados durante o processo de secagem da amostra, feita
previamente a analise.

Figura 9— Microscopias do material reciclado obtido com concentracdo de EPS
1% (m/m), frequéncia de agitagdo 2500 RPM e razdo S/N 1:30, ampliadas em
1000x (a), 10.000x (b) e 20.000x (c)

L CME/UFSC £

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).

4.3. ESTRUTURA QUIMICA DO MATERIAL RECICLADO.

Os espectros de EITR das nanoparticulas obtidas e do material
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reciclado sdo mostrados na Figura 10. Para esta analise, 0 material
reciclado obtido com concentracdo de EPS a 1%, frequéncia de agitacdo
2500 RPM e razdo S/N 1:30 a temperatura de 25 °C, foi selecionado ja
que apresentou menor didmetro médio e menor indice de
polidispersividade. Adiante, segue a explicacdo das bandas do espectro
analisado.

Os picos identificados em 3008 e 2940 cm™ correspondem as
vibracoes das ligagdes C-H aromaticas. O pico 2379 cm! corresponde ao
alongamento alifatico da ligacdo C-H. Os Picos entre 1600 e 1420 cm*
sdo justificados pelo alongamento da ligacdo C=C aromatico. O pico 765
cm! corresponde a deformagdo aromatica da ligagdo C-H e o pico a 705
cm?® corresponde a deformagdo por alongamento da ligagdo C=C,
enguanto que o pico correspondente a 572 cm! pode estar relacionado a
presenca de &gua residual, ja que essa regido pode explicitar a presenca
de uma ligagdo O-H na amostra (COATES, 2006). Comparativamente, 0s
espectros sdo semelhantes e correspondem ao padrdo do PS (RAJEEV et
al., 2016). Dessa maneira, pode-se inferir que ndo houve alteracbes na
estrutura quimica do material recuperado, além de isengdo de
solvente/antisolvente residual na amostra.

Figura 10— Espectros de ETIR das nanoparticulas de PS e do residuo do
poliestireno expandido feito em pastilha de KBr na faixa padrdo de leitura de 400-
4000 cm’?

—— PS Padrao
—— PS Reciclado

Y~

e

T — 1T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Wave number (cm™)

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).
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4.4. CRISTALINIDADE DO MATERIAL RECICLADO.

Os difratogramas de Raio-X do material recuperado e do
poliestireno expandido sdo exibidos na Figura 11. A amostra utilizada
para essa analise foi a mesma que a selecionada para as analises de EITF.

De acordo com a Figura 11, visualiza-se grande similaridade
entre 0 nanomaterial obtido ap6s o processo de reciclagem e a matéria-
prima objeto de estudo desse trabalho. Os espectros mostram uma
estrutura amorfa associada ao poliestireno, com elevada similaridade ao
padrdo utilizado presente no banco de dados JCPDS fornecido
peloCommitteeonPowderDiffraction Standards JCPDS (International
Centre for Diffraction Data), por meio da carta 4-0783. Este resultado
sugere que as cadeias poliméricas do material estdo dispostas
espacialmente de forma aleatéria e com baixa forca de interacéo
intermolecular.

Figura 11-DRX das nanoparticulas de PS e do residuo do poliestireno expandido

—— PS Padréo
—— PS Reciclado

2 teta

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).

4.5. PROPRIEDADES TERMICAS

No estudo das analises térmicas, utilizou-se as particulas obtidas
nas mesmas condigdes operacionais que na Figura 12. A partir do
termograma e da sua derivada mostrados nas Figura 5a e Figura 5b
respectivamente, pode-se inferir que a decomposi¢do das nanoparticulas
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de PS ocorre em uma Unica etapa térmica e numa faixa estreita de
temperatura, que varia entre 360 a 420 °C. Estes dados foram consistentes
com o valores relatados para o poliestireno(James E. Mark, 2009). Ao
avaliar o formato da curva obtida e do padrdo usado como referéncia,
conclui-se que a amostra ndo apresentou contaminacdo residual de
voléteis.

Figura 12 — (a) Curva TG para as nanoparticulas obtidas por meio da solugdo PS
1% (m/m) a 25 °C, frequéncia de agitacdo de 2500 RPM e razdo S/N 1:30; (b)
Curva DTG

100 4 (@

80+

60+

Massa (%)

404

20+
—— PS Reciclado

T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

-104

-15 4

DTG (%/min)

-204

254 —— PS Reciclado

T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).
Na Tabela 2 é apresentado os dados extraidos da curva DSC das

nanoparticulas precipitadas de PS. Nota-se que a temperatura de transi¢do
vitrea do material estudado variou entre 99,3 e 101 °C, aproximadamente,
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para as amostras selecionadas. Segundo Mark (1999) é uma caracteristica
apresentada por um Unico eventotérmico endotérmico, cujo valor é muito
aproximado ao padrdo descrito na literatura (~ 100 °C).

Tabela 2 — DSC das nanoparticulas de PS recicladas a 25 °C, utilizando
concentragdo de EPS a 1 e 3 % (m/m), frequéncia de agitacdo de 1500, 2000 e
2500 RPM e razdo S/N 1:30

Concentracéo PS Velocidade de Razdo S/N Tg (°C)

(% m/m) agitacdo (RPM)
1 1500 1:30 99,5
1 2000 1:30 99,4
1 2500 1:30 99,3
3 1500 1:30 99,8
3 2000 1:30 101
3 2500 1:30 100

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2018).



51

5 CONCLUSAO

O método de nanoprecipitagdo mostrou-se eficiente na obtengdo de
nanoparticulas esféricas de PS e abriu alternativas para reciclagem de
residuos do EPS, com o uso de um solvente verde e renovavel no processo
de dissolucdo, a fim de agregar valor ao produto final. O menor didmetro
médio das nanoparticulas foi obtido em menores concentracfes de EPS
(1 % m/m), elevada velocidade de agitacdo (2500 RPM) e maior razédo
solvente/antisolvente testada (1:30). Ndo se obteve particulas de ordem
nanométrica com as concentracbes de EPS de 7 e 9% em todas as
condicdes de velocidade de agitacdo e razdo S/N usadas. O material
reciclado ndo apresentou modificagdo em sua estrutura quimica, como
também ndo ficou evidenciado alteragBes significativas na sua
amorficidade. As propriedades térmicas das nanoparticulas de PS foram
muito similares ao padréo utilizado, referentes a temperatura de transicao
vitrea e temperatura de decomposicdo. Essas caracteristicas sdo muito
importantes para a valorizagdo do material obtido no mercado de
polimero reciclados. Quanto mais puro, livre de solvente e impurezas for
0 material reciclado, maior é a faixa vidvel de utilizacdo industrial do
material.Dessa forma, estratégias alternativas para reciclagem de residuos
solidos que mitiguem problemas ambientais sdo dignas de maior
investigagdo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Experimentar a Acetona e o 1,2 Etilenoglicol na producéo de
nanoparticulas de poliestireno pelo método de nanoprecipitacao.

e Utilizar um agente estabilizante na formulacdo para tentar
otimizar o controle sobre a morfologia e tamanho das particulas,
além de incluir a temperatura como parédmetro operacional.

e Ultilizar outros métodos de obtencdo para nanoparticulas de
poliestireno de ordem nanométrica, como o de emulsificacdo-
difusdo.

e Realizar Analise de Ciclo de Vida e Econdmica para o produto
obtido, a fim de avaliar sua viabilidsde ambiental e financeira.
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