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RESUMO

A célere evolucao tecnologica dos materiais plasticos os tornou cruciais no estilo de vida
moderno e adquirem cada vez mais aplicagdes e relevancia entre os produtos comercializados,
o que gera um elevado consumo. O poliestireno (PS) ¢ um termopléstico amorfo utilizado em
diversos setores industriais, devido as suas propriedades tais como boa processabilidade e baixo
custo. Também ¢ utilizado na forma de espumas semirrigidas e como composto principal em
copolimeros. Atrelado ao elevado consumo estd a alta geracdo de residuos que, como os
materiais plasticos possuem uma dificil decomposicdo em meio natural, podem ocasionar
graves problemas ambientais originados pela disposi¢dao inadequada. Atualmente as espumas
semirrigidas de poliestireno, tais como poliestireno expandido (EPS) e poliestireno extrudado
(XPS), possuem uma logistica reversa onerosa devido a baixa massa especifica e sdo
responsaveis pela ocupagdo de fracdo considerdvel do volume dos aterros no Brasil. Em
consondncia com a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), uma das alternativas para
mitigar esses impactos negativos, sao os processos de reciclagem disponiveis para o PS. Um
destes, o0 método de reciclagem que ocorre por meio da dissolugdo do polimero em solvente,
apresenta expressivas vantagens em relagdo aos demais, como utilizacdo de solventes
renovaveis, facilidade na filtragdo do polimero dissolvido, redugao de volume no caso de
espumas semirrigidas de PS, material reciclado com caracteristicas muito similares ao polimero
padrdo e baixa geracdo de residuos durante o processo. Com a finalidade de agregar valor ao
residuo e mitigar impactos ambientais, a dissolu¢do do polimero em estireno (mondémero do
poliestireno) seguido pela polimeriza¢do, emerge como uma atrativa alternativa para reciclar
poliestireno e derivados. Inicialmente, o polimero serd dissolvido em estireno, seguido pela
polimerizacdo da solugdo de estireno/poliestireno. Este estudo teve como objetivo principal
avaliar a reciclagem de poliestireno expandido (EPS) e poliestireno de alto impacto (HIPS) por
meio da dissolugdo em estireno, seguido da polimerizagdo em suspensdo e da polimerizagao
em massa. Foram conduzidos ensaios experimentais de reometria da solugado a ser polimerizada,
conversao do mondmero (com 50% em massa de residuo na fase organica) e distribuicao de
tamanho de particula. O material reciclado foi caracterizado quanto a massa molar média (Mv),
a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), propriedades mecanicas, propriedades térmicas,
composicdo quimica e morfologia das particulas. Os resultados obtidos em escala bancada,
indicam uma boa reciclabilidade e propriedades similares aos polimeros padrdes, tais como
massa molar, viscoelasticidade e estabilidade térmica. Neste sentido, essa metodologia
apresenta grande potencial de ser implantada na industria, e assim poderd ocorrer um
significativo impacto na reducdo de residuos destinados para aterros, economia de recursos
petroquimicos, fortalecimento de cooperativas de catadores e industrias de reciclagem,
estendendo os reflexos positivos para a sociedade em geral.

Palavras-chave: Reciclagem, poliestireno, solventes, dissolucao, polimerizagao.



ABSTRACT

The rapid technological evolution of plastic materials has made them crucial in the modern
lifestyle and they are acquiring more and more applications and relevance among the
commercialized products, which generates a high consumption. Polystyrene (PS) is an
amorphous thermoplastic used in several industrial sectors, due to its properties such as good
processability and low cost. It is also used in the form of semi-rigid foams and as a main
compound in copolymers. Linked to this high consumption, there is also a high waste generation
that, as plastic materials are difficult to decompose in natural environments, may cause serious
environmental problems as a consequence of improper disposal. Currently, semi-rigid
polystyrene foams, such as expanded polystyrene (EPS) and extruded polystyrene (XPS), have
expensive reverse logistics due to their low specific mass and are responsible for occupying a
considerable fraction of the volume of landfills in Brazil. In line with the National Solid Waste
Policy (PNRS), one of the alternatives to mitigate these negative impacts are the recycling
processes available for PS. One of these, the recycling method that occurs through the
dissolution of the polymer in solvent, has significant advantages over the others, such as the
use of non-toxic solvents, easy filtration of the dissolved polymer, volume reduction in the case
of semi-rigid PS foams, recycled material with characteristics very similar to the standard
polymer and low waste generation during the process. In order to add value to the waste and
mitigate environmental impacts, the dissolution of the polymer in styrene (polystyrene
monomer) followed by polymerization emerges as an attractive alternative for recycling
polystyrene and its derivatives. Initially, the polymer will be dissolved in styrene, followed by
polymerization of the styrene/polystyrene solution. This study aimed to evaluate the recycling
of expanded polystyrene (EPS) and high impact polystyrene (HIPS) through styrene dissolution
followed by suspension polymerization and bulk polymerization. Experimental tests were
carried out on the rheometry of the solution to be polymerized, monomer conversion (with 50%
in mass of residue in the organic phase) and particle size distribution. The recycled material
was characterized by mean molar mass (My), glass transition temperature (Tg), mechanical
properties, thermal properties, vibrational absorption infrared spectroscopy (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). The results obtained in bench scale indicate good
recyclability and properties similar to standard polymers, such as molar mass, viscoelasticity
and thermal stability. In this sense, this methodology a has great potential to be implemented in
the industry, and thus, there may be a significant impact on the reduction of waste destined for
landfills, economy of petrochemical resources, strengthening of cooperatives of collectors and
recycling industries, extending the positive reflexes for the society in general.

Keywords: Recycling, polystyrene, solvents, dissolution, polymerization.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos desempenham um importante papel no estilo de vida
moderno devido a sua versatilidade, baixa massa e custo de producdo (GEYER; JAMBECK;
LAW, 2017). Entretanto, o consumo desenfreado gera preocupagdes ambientais € motiva a
reciclagem como medida para um desenvolvimento sustentdvel (AL-SALEM et al., 2017). O
poliestireno (PS) ¢ um polimero versatil e muito utilizado em espumas semirrigidas, tais como
poliestireno expandido (EPS) e poliestireno extrudado (XPS), (CELLA et al., 2018) ¢ em
copolimeros, como exemplo o poliestireno de alto impacto (HIPS) e poli(estireno-butadieno-
estireno) (SBS) (MASOOD et al., 2017; VAZQUEZ; BARBOSA, 2017). Os maiores geradores
de residuo de EPS no Brasil sdo instituicdes publicas, privadas, residéncias e varejistas, que
consomem 93 mil toneladas por ano (TOGNATO DE OLIVEIRA; MENDES LUNA;
CAMPOS, 2019). A disposicao desse material gera problemas ambientais devido ao seu longo
tempo de degradacdo na natureza e aumenta os custos com aterro industrial, diminuindo as
areas disponiveis para essa finalidade (MAHARANA; NEGI; MOHANTY, 2007). Esses
impactos sdo agravados quando o material estd na forma expandida, devido a baixa densidade
especifica das espumas de poliestireno (podendo ser inferior a 20 kg m™), o que encarece a
logistica e disposi¢ao final em aterro (CELLA et al., 2018; GARCIA et al., 2009a;
GUTIERREZ et al., 2013).

As espumas semirrigidas de poliestireno, EPS e XPS, sdo muito utilizadas na industria
de embalagens e descartaveis devido a propriedades como leveza, resisténcia a umidade,
durabilidade, boa resisténcia mecénica, isolamento térmico e actistico (GARCIA et al., 2009b).
Entre os gargalos da reciclagem pds-consumo deste material citam-se o transporte oneroso
devido a baixa massa especifica, assim como a contaminacdo do material coletado. Aliado a
isso, a falta de conhecimento sobre a existéncia de tecnologias de reciclagem, bem como
politicas relacionadas ao fortalecimento do mercado de materiais reciclados, sdo aspectos
desafiadores que motivam o desenvolvimento de processos eficientes e sustentaveis
ambientalmente que visem a reciclagem desses materiais (TOGNATO DE OLIVEIRA;
MENDES LUNA; CAMPOS, 2019).

Atualmente, existem quatro principais rotas descritas na literatura para a reciclagem
de polimeros: recuperagdao direta sem modificacio do polimero que estd isento de
contaminantes (reciclagem primaria) ou pos-consumo (reciclagem secunddria), reciclagem
terciaria ou quimica na qual o plastico volta a ser um produto petroquimico ou mondémero € a

recuperagdo da energia do material, que também ¢ conhecida como reciclagem quaternaria
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(MUMBACH et al., 2019a). A emissao de efluentes com compostos toxicos para a atmosfera
geram resisténcia da sociedade contra a incineragdo de materiais plasticos (CELLA et al., 2018;
MUMBACH et al.,, 2019b). Diversos trabalhos reportados na literatura investigaram a
reciclagem de plasticos pos-consumo utilizando rotas térmicas, termoquimicas ou quimicas, as
quais envolvem compostos tdxicos € processos onerosos, enquanto rotas que utilizam processos
que requerem fornecimento de energia insignificante, como a dissolucao utilizando solventes,
sao pouco abordadas. Isso alerta que problemas técnicos e econdmicos nao foram resolvidos
(MUMBACH et al., 2019a).

O processo de dissolucao em solventes inclui diferentes estdgios para o gerenciamento
dos residuos plésticos. Inicialmente o material polimérico ¢ dissolvido, e diferentes processos
podem ser aplicados para a separacdo entre polimero e solvente (CELLA et al., 2018). O uso
de solventes como método de reciclagem de polimeros oferece importantes vantagens, tais
como: qualquer contaminante insoluvel pode ser removido, o que deixa o polimero limpo para
ser reprocessado; o processo de dissolugdo também permite a separagdo de outros tipos de
plasticos presentes no residuo que nao se dissolvem no solvente utilizado (tal separagdo também
pode ser chamada de dissolugao seletiva); para o material expandido, a dissolu¢do da espuma
em um solvente adequado causara consideravel redugdo de volume sem envolver energia (reduz
até 98% do volume), e consequentemente diminui o custo com transporte (GARCIA et al.,
2009a; GUTIERREZ et al., 2013).

A reciclagem de residuos poliestirénicos por dissolugdo em estireno, que ¢ o
mondmero do poliestireno, ¢ vantajosa porque aplica a reagdo de polimerizacgao para incorporar
o mondmero (solvente) ao polimero j& diluido na solugdo. Assim, propde-se avaliar em escala
de bancada a polimerizacdo em suspensdo, que ¢ uma técnica amplamente empregada para
polimerizacdo de estireno, mas ainda ndo se encontra aprimorada para uso na incorporagao de
uma solugdo composta por estireno e residuo de EPS ou HIPS durante a reagdo. A técnica de
polimerizacdo em suspensdo do estireno € caracterizada pelo uso de um mondmero que ¢
tipicamente insoluvel na fase continua (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007; MACHADO et
al., 2000), geralmente 4gua (GONCALVES et al., 2008), e pelo fato das goticulas de mondémero
serem dispersas na fase continua pela combinacdo de forte agitacdo e o uso de agentes de
suspensao (estabilizadores) (LENZI et al., 2003). A polimeriza¢cdo comeg¢a quando um iniciador
soluvel na fase organica dispersa ¢ adicionado ao sistema (GONCALVES et al., 2008), ¢ as
reacdes ocorrem dentro das goticulas de mondémero, que podem ser consideradas microreatores,

embora sofram um processo continuo de coalescéncia e quebra (SANTOS et al., 2008).
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O ponto critico da reciclagem de materiais poliestirénicos pelo método da dissolugdo ¢
promover a separagao eficiente entre solvente e polimero, ou a incorporagao in situ de solugdes
de residuos poliestirénicos durante a polimerizacao do estireno, de forma a viabilizar o processo
sob o ponto de vista econdmico e ambiental. Alguns dos limitantes da tecnologia de
polimerizacdao em suspensao sdo a quantidade de residuo que pode ser reciclada por batelada e
o holdup (relacdo entre o volume da fase orgénica e o volume total do meio reacional), que sao
intrinsecos a estabilidade da suspensdao do meio reacional. Para contornar essas limitagdes e
atingir uma alta quantidade de residuo (EPS ou HIPS) reciclado por batelada, o que permite
diminuir custos com reagentes e agregar eficacia ao processo de reciclagem, foi avaliada a
polimerizacdo em massa da solu¢do composta por residuo poliestirénico e estireno. Estudos
experimentais em escala bancada sdo essenciais para a consolidacdo dessas tecnologias que
emergem como uma nova op¢do para a reciclagem de materiais poliestirénicos. Assim, 0s
esfor¢os centrais deste trabalho s3o direcionados para contribuir com o meio académico e
industrial, bem como testar a viabilidade considerando aspectos técnicos, ambientais e

econdOmicos.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho ¢ desenvolver e aprimorar métodos de reciclagem de

residuos poliestirénicos (EPS e HIPS) que utilizam a dissolu¢ao do polimero.

1.1.1 Objetivos especificos

1. Investigar se a reciclagem do poliestireno e derivados pelo método de dissolugao
apresenta exequibilidade técnica.

1.  Avaliar a dissolucao de materiais poliestirénicos em estireno.

iii.  Investigar o potencial da reciclagem de residuos poliestirénicos aplicando o método
de polimerizag¢do em suspensdo e polimerizagdo em massa.

iv. Analisar a correlacdo entre varidveis operacionais da polimerizagdo em suspensao
(polimero, holdup, agitagdo e agente de suspensdo) sobre o tamanho de particula e
da polimerizacdo em massa (concentragdo de iniciador, temperatura e polimero)
sobre a massa molecular.

v. Avaliar se a reciclagem de residuos poliestirénicos pelo método de dissolugdo

produz materiais com propriedades similares ao polimero padrao.
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vi. Comparar os processos de reciclagem propostos quanto a qualidade do polimero

reciclado e viabilidade operacional.

1.2 DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

A seguir, na Figura 1.1, ¢ apresentado o diagrama conceitual do trabalho.

Figura 1.1 - Diagrama conceitual do trabalho.

AVALIACAO DA RECICLAGEM DE RESiDUOS POLIESTIRENICOS PELO
METODO DE DISSOLUCAO

¥

Por qué? Para que?

e Uma das formas ambientalmente amigaveis de reciclar o poliestireno e derivados (EPS, XPS,
HIPS) ¢ por meio da dissolugdo em um solvente, pois ocorre de maneira espontinea, reduz o
volume em até 96,7% e pode ser filtrado para retirada de impurezas. No entanto, a posterior
separagdo da mistura solvente/polimero requer melhorias no tocante a viabilidade técnica,
econdmica e ambiental.

¥

Quem ja fez?

e Hashim e Brooks (2002) investigaram o comportamento das gotas em suspensdao compostas de
PS e estireno.

¢ Schlischting (2003), Oliveira (2006), Costa (2006), Citadin (2007), Melo (2009), Prado (2013)
realizaram a investigagdo da polimerizagdo da solugdo de estireno com até 40% de poliestireno
dissolvido.

e Cella (2012, 2017) investigou métodos de separacdo entre solvente e poliestireno: dissolugdo em
d-limoneno e (i) separacdo em secador a tambor, ¢ (ii) precipitagdo em anti-solvente; dissolugdo
em acetato de etila e separacdo em (i) evaporador tubular e (ii) extrusora dupla rosca.

¥

Hipoteses
o A técnica de dissolucdo de residuo de EPS ou de HIPS em estireno seguida da polimerizagao da
solugdo gera um material tdo bom quanto o polimero padrao.
¢ O processo aprimorado apresenta vantagens ambientais e econdmicas que encorajam a ampliagao

de escala.
¥

Metodologia cientifica
e Dissolucdo do residuo de EPS em estireno seguido de polimerizagdo da solugdo em suspensao.
e Dissolucao do residuo de EPS em estireno seguido de polimerizagdo da solu¢do em massa.
e Dissolucdo de residuo de HIPS em estireno seguido de polimerizac¢do da solugdo em suspensao.
¢ Dissolucdo de residuo de HIPS em estireno seguido de polimeriza¢do da solugdo em massa.

Respostas
¢ Os residuos reciclados pela técnica de dissolugdo seguida de polimerizagao possuem propriedades
similares ao polimero comercial.
¢ O limite observado de EPS e HIPS dissolvido em estireno para que a polimerizagdo em suspensao
seja estavel é, respectivamente, de 55% e 50%.
e Ao aplicar a polimerizagdo em massa, ¢ possivel atingir mais de 80% de residuo dissolvido em
estireno, o que reflete no ganho aprimorado sob os aspectos econémico e ambiental.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo ¢ apresentado o levantamento bibliografico dos trabalhos da literatura
abordando aspectos sobre a reciclagem de poliestireno e derivados, os aspectos fundamentais
envolvidos na dissolucdo e precipitagdo de polimeros. Serdo abordados os processos de
dissolu¢dao encontrados na literatura e as técnicas desenvolvidas para promover a separacao

entre polimero e solvente, bem como a caracterizagao do material reciclado.

2.1 RESIDUOS SOLIDOS

A geragdo de residuos so6lidos aumentou bastante nas ultimas décadas, chegando a

" no mundo e 79,6 Mt-ano™' no Brasil, e desses mais de 10% sdo

materiais  plasticos (ABRELPE, 2020; HOORNWEG; BHADA-TATA, 2013).

geracdo de 212 Gt-ano

Aproximadamente, 92% do residuo gerado no Brasil recebe algum tipo de coleta, mas 40,5%
do residuo continua a receber uma disposicao inadequada. Desta forma, grande parte do residuo
recebe tratamento incorreto ou que nao prolongue o ciclo de vida dos produtos (ABRELPE,
2017). Estima-se que apenas 7,2% do material que compreende resinas poliméricas, fibra
sintética e aditivo tenha sido reciclado, de um total de 8300 milhdes de toneladas produzidos

entre 1950 e 2015, conforme pode ser visto na Figura 2.1 (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).



Figura 2.1 - Producao global, uso e destinagao de resinas poliméricas, fibras sintéticas e
aditivos (1950 até 2015).
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Fonte: adaptado de Geyer, Jambeck ¢ Law (2017).

Os materiais plasticos se tornaram cruciais no estilo de vida atual (GU;
OZBAKKALOGLU, 2016), com estimativas de geragdo de 348 Mt para o ano de 2018
(PLASTICSEUROPE, 2018) cuja composicdo estd exposta na Figura 2.2. Aliado a isso, o
consumo de pléastico aumenta em torno de 4% a.a. (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2010). A problematica do descarte desse residuo se consolida devido a baixa degradabilidade

em meio natural, levando séculos para ocorrer (MAHARANA; NEGI; MOHANTY, 2007).
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Figura 2.2 - Representagdo das fracdes massicas de residuos plasticos gerados no mundo.
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Fonte: adaptado de Saleem, Adil Riaz, Gordon (2018).

Numa perspectiva global de producdo de plasticos, t€ém-se a China com 29,4%,
seguido pela Europa com 18,5%, Tratado Norte-Americano de Livre Comércio (NAFTA) com
17,7%, os demais paises da Asia com 16,8%, Oriente Médio e Africa com 7,1%, América latina
com 4%, Japao com 4,4% e Comunidade dos estados independentes (CIS) com 2,6%
(PLASTICSEUROPE, 2018). As areas que mais demandam plésticos sao a de producdo de
embalagens (39,5%) seguido pela construcao civil (20,1%), automotivo (8,6%), elétrica e
eletronico (5,7%), agricultura (3,4%) e demais areas (22,7%) (PLASTICS EUROPE, 2015).
De acordo com a ABRELPE (2020), no Brasil sdo descartados 13,35 Mt ano™! de plésticos, o
que representa um descarte de 14% em relagdo ao total de residuos descartados, conforme

mostrado na Figura 2.3 (MILANEZ; MASSUKADO, 2012).
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Figura 2.3 - Estimativa dos principais residuos solidos descartados no Brasil.

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Matéria organica

Outros

Plastico

Papel, Papelao e TetraPak
Vidro

Aco

Aluminio

Fonte: adaptado de Milanez e Massukado (2012).

A reciclagem de materiais plasticos esta intrinsicamente ligada as acdes de coleta
seletiva, logistica reversa e cooperativas de catadores. Esses setores realizam uma primeira
triagem e encaminham os materiais reciclaveis para as empresas de reciclagem, que
transformam ou repassam para empresas de transformagdo em produtos e, entdo, este ¢
disponibilizado ao mercado consumidor (AMARAL et al., 2011).

Atualmente, a coleta seletiva de residuos solidos atende pouco mais de 17% da
populagdo brasileira, no entanto possui um custo 4 vezes superior em relacdo a coleta
convencional. A populacdo atendida por servigos de coleta seletiva de residuos se concentra
basicamente no Sudeste e Sul do pais, sendo que as regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste
correspondem a menos de 22% da cobertura (CEMPRE, 2020).

No intuito de mitigar as implicagdes da ma gestao de residuos no Brasil, foram criados
instrumentos nacionais presentes na politica ambiental, para gestdo adequada de residuos
solidos, que sdo: a legislagdo ambiental, os instrumentos de fiscalizagdo e sancgdes
administrativas, civis e penais. A lei 12.305 (BRASIL, 2010), que institui a Politica Nacional
dos Residuos Solidos (PNRS), traz em seu artigo 7°, inciso I, o seguinte objetivo: ndo geragao,
redugdo, reutilizagdo, reciclagem e tratamento dos residuos solidos, bem como disposi¢ao final
ambientalmente adequada dos rejeitos. Além disso, ¢ reforcado o conceito de responsabilidade
compartilhada pelo ciclo de vida do produto, logistica reversa e acordo setorial (BRASIL,

2015). Mas o distanciamento entre vias de regra e de fatos no que tange a questdo ambiental,
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coloca o Brasil como um dos grandes geradores de residuo plastico no mundo (KAZA et al.,
2018) e que apresenta um indice de 8,2% de recuperacao dos residuos plasticos reciclaveis

(ABRELPE, 2018).
2.2 TIPOS DE RECICLAGEM

A reciclagem de materiais plasticos, residuo inerte classe II B (ABNT, 2004), pode ser
classificada de forma abrangente nas seguintes categorias (AL-SALEM; LETTIERI;
BAEYENS, 2009, 2010; ASTM, 2000): i) reciclagem primadria - ocorre dentro da industria, e
geralmente envolve material de pré-consumo isento de sujeiras; ii) reciclagem secundaria - é a
reciclagem do material pds-consumo mantendo as propriedades fisico-quimicas; iii) reciclagem
terciaria - ¢ a reciclagem do material por via termoquimica transformando-o em outros
materiais, tais como mondmeros. Ainda existe a recuperacdo da energia do material por via
térmica, a qual segundo a NBR 15.792 de 2010 nao ¢ uma forma de reciclagem, pois encerra o

ciclo de vida da matéria prima. Essas categorias de reciclagem sdo ilustradas na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Esquema ilustrativo dos tipos de reciclagem de residuos plasticos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

2.2.1 Reciclagem primaria

A reciclagem primaria € a conversao dos residuos poliméricos industriais na etapa de

pré-consumo, por métodos de processamento padrdo em produtos com caracteristicas
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equivalentes aquelas dos produtos originais, obtidos com polimeros virgens (matéria-prima
primdria), isentos de contaminagdo por outros materiais, que tipicamente envolvem materiais
fora de especificacdo, aparas e rebarbas que sdo reintroduzidas no processamento (AL-
SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009, 2010; ASTM, 2000; SPINACE; DE PAOLI, 2005).
Caso o material pds-consumo esteja isento de sujeiras e impurezas, sua reciclagem também ¢
denominada como primaria. Atualmente, a maior parte do residuo pléstico reciclado ¢ de sucata
do processo, aparas e produtos fora das especificagdes (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2009).

2.2.2 Reciclagem secundaria

A reciclagem secundaria, ou mecanica, compreende a reciclagem de produtos pos-
consumo. Este material, em geral, é proveniente de programas de coleta seletiva e do trabalho
de catadores (individuais ou em regime de cooperativa). Para retornar ao processo produtivo,
esse material deve passar por etapas de triagem/separacdo como mostrado na Figura 2.5,
lavagem e preparagdo, para entdo ser possivel obter uma matéria-prima secundaria de boa
qualidade. A contaminagdo dos residuos pode aumentar a complexidade do processo de
reciclagem e diminuir a qualidade do material reciclado (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2009; MUMBACH et al., 2019a).
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Figura 2.5 - Método de separagao pela diferenca de densidade em meio aquoso aplicado para
recuperagao de residuos poliméricos.
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Fonte: adaptado de Mumbach (2019a).

2.2.3 Reciclagem terciaria

A reciclagem tercidria, ou quimica, consiste no processo de transformacao de residuos
poliméricos em combustiveis e outros produtos quimicos, por meio de processos
termoquimicos, conforme mostrado na Figura 2.6 (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2009; MUMBACH et al., 2019b; SPINACE; DE PAOLLI, 2005). A reciclagem quimica ocorre
por meio de processos de despolimerizagao por solvolise (hidrodlise, alcodlise, amilose), por
métodos térmicos (pirdlise, gaseificacdo, hidrogenagdo) ou por métodos termo-cataliticos

(pirdlise catalitica) (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009; NISAR et al., 2019).
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Figura 2.6 - Representagdo esquematica do reator utilizado para testes de pirdlise de residuo
pléstico proveniente da reciclagem do papel para obter o 6leo pirolitico.
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Fonte: adaptado de Mumbach et al. (2019b)

Diversos autores reportaram a reciclagem de PS pela rota tercidria, empregando
métodos como pirdlise, co-pirdlise, pirdlise catalitica e gaseificacdo (NISAR et al., 2019). O
PS e derivados, ap6s pirolisados, geram produtos de valor econdmico, similar a produtos
petroquimicos. Porém, a planta industrial requer um investimento alto para a implantacao dessa
tecnologia, enquanto existem outras rotas mais atraentes do ponto de vista ambiental e

econdmico, e que requerem um investimento inferior.

2.2.4 Recuperacio energética

Ainda existe a recuperagdo energética de residuos solidos plasticos que ocorre por vias
térmicas. Os plasticos contém um elevado teor energético, proximo a combustiveis fosseis
(MUMBACH et al., 2019b). Alguns autores a classificam como reciclagem quaternaria (AL-
SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009, 2010; SPINACE; DE PAOLI, 2005), entretanto de
acordo com a NBR 15.792:2010, esta técnica ¢ denominada recuperacdo energética, pois o
material deixa de existir como produto, sendo extraida a energia contida nele, e seu volume ¢
reduzido e, entdo, encaminhado para aterro (AMARAL et al., 2011). Quando o reuso ou a
reciclagem do residuo polimérico ndo ¢ pratico ou econdmico, torna-se conveniente fazer uso

de seu teor energético através da incinera¢do (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009,
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2010). Entretanto, nesse processo sao gerados gases poluentes que requerem equipamentos para

fazer a descontaminacdo adequada do efluente gasoso, o que torna esta técnica onerosa.

2.3 POLIESTIRENO

O poliestireno (PS) ¢ um homopolimero de cadeia saturada obtido a partir da
polimerizagdo de estireno. E um termoplastico geralmente amorfo em funcéo da dificuldade de
se cristalizar, devido ao posicionamento do anel aromatico, o fenil. Esse gera um efeito estérico,
isto ¢, impede uma aproximacao entre as cadeias e facilita o processamento e a versatilidade
com que seus artigos sao produzidos. O PS ¢ um polimero commodity devido principalmente
ao baixo custo e boas propriedades (conforme listado na Tabela 2.1), e que permitem uma vasta
gama de aplicagdes - utensilios domésticos, equipamentos eletronicos e computadores, isolante,

embalagens de alimentos, protecdo contra choques mecanicos entre outras (MARK, 1999).

Tabela 2.1 - Dados reportados na literatura sobre as propriedades apresentadas pelo
poliestireno (PS).

Propriedade Valor Unidade Referéncia
Massa especifica 1,040 - 1,065 kgm™ Brandrup et al. (1999), Mark (1999)
Temperatura de transi¢ao vitrea 100 °C Brandrup et al. (1999), Mark (1999)
Temperatura de fusdo 240 °C Brandrup et al. (1999)
Calor de fusao 8,37 kJ-mol? Brandrup et al. (1999)
Moédulo de tenséo 3200 - 4200 MPa Mark (1999)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Em 1931, a empresa alema BASF iniciou a producdo comercial de PS, e em 1938 a
americana Down. O aprimoramento dos métodos de produgdo de PS tiveram notéavel
crescimento com a II Guerra Mundial (SCHEIRS, 2003).

Em termos de estrutura, ha o PS isotatico, sindiotatico e atatico, que possuem
diferentes graus de cristalinidade devido ao posicionamento do anel aromatico (conforme
mostrado na Tabela 2.2), e apresentam variagdes em algumas propriedades que afetam a

dissolucao (LUCAS; SOARES; ELISABETH, 2001; MILLER-CHOU; KOENIG, 2003).
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Tabela 2.2 - Descri¢do e esquema ilustrativo sobre a taticidade do poliestireno.

Taticidade Poliestireno isotatico Poliestireno sindiotatico Poliestireno atatico

Abreviacao iPS sPS aPS
H—{—H HAE—H % jf_H
) ) Ot
H—C—H H——H H——n
5 Ol 0
H‘(f*}[ H_(F—H H—(]?—H

Estrutura H H_(f@ @?_H
H——H H——H H—C—H
TS O &
H——H H—C—H HAF—H
0 O O

_ Os grupos laterais sdo _
Os grupos laterais sao ) Os grupos laterais sao
_ . dispostos alternadamente. _
Caracteristica  dispostos de um mesmo dispostos de forma

lado da cadeia principal.

Esse polimero ¢é

semicristalino.

randdmica, ou seja, amorfa.

Fonte: Canevarolo (2006), PSCL (2019).

Entre os tipos de PS comercializados destacam-se o poliestireno de proposito geral

(GPPS, do inglés general purpose polystyrene), o poliestireno orientado (OPS, do inglés

oriented polystyrene), as espumas semirrigidas de poliestireno, conhecidas como poliestireno

expansivel (EPS) e poliestireno extrudado (XPS), cujo simbolo de reciclagem ¢ apresentado na

Figura 2.7 (ABNT, 2008). Também existem copolimeros de estireno que possuem

caracteristicas como maior tenacidade e estabilidade quimica, tais como o poliestireno de alto

impacto (HIPS, do inglés higth impact polyestyrene), poli(acrilonitrila-butadieno-estireno)
(ABS), poli(acrilonitrila-estireno) (SAN) e poli(butadieno-estireno) (SBS) (BRANDRUP;
IMMERGUT; GRULKE, 1999; CELLA et al., 2018).
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Figura 2.7 - Esquema da relacdo entre propriedades do PS e derivados.

< HIPS ) ABS

+ borracha

\ + acrilonitrila
SAN
&

Resisténcia Quimica

Transparéncia
Resisténcia ao impacto

Fonte: adaptado de ABNT (2008) e Toyo (2015).

2.3.1 Poliestireno de proposito geral

O GPPS, ou poliestireno cristal, ¢ um homopolimero amorfo e incolor, devido a sua
ataticidade. E comercializado sob a forma de granulos transparentes que apresentam excelentes
propriedades Opticas, de rigidez e de resisténcia mecanica (CELLA, 2012; OLIVEIRA, 2006;
WONG et al., 2006). O OPS ¢ obtido a partir do GPPS, o qual ¢ utilizado em embalagem de
alimentos, tais como bandejas de termoformadas, tampas e caixas. Possui excelente
transparéncia, pouco sabor e odor residual, facilidade de processamento e custo relativamente

baixo (OLIVEIRA, 2006).

2.3.2 Espumas semirrigidas

As espumas semirrigidas de poliestireno, ou Isopor® como sdo conhecidas no Brasil,
sdo materiais que possuem baixa densidade, resultante da volatilizacdo de hidrocarbonetos de
baixo ponto de ebulicdo em processos de expansdo. As principais espumas de PS sdo o EPS e
XPS.

O EPS ¢ produzido a partir da polimerizagdo do estireno em suspensao que forma
esferas na presenca de um hidrocarboneto de baixo ponto de ebulicdo como agente de expansao,
normalmente pentano ou butano (CITADIN, 2007), as etapas subsequentes sdo a pré-expansao,
maturacdo e moldagem (PLASTIVIDA, 2017). O XPS ¢ produzido pela incorporagdo de um

hidrocarboneto halogenado como agente de expansdo durante o processo de extrusdao do
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poliestireno. Neste caso, a expansao da resina fundida ocorre a pressao ambiente (OLIVEIRA,

2006; PLASTIVIDA, 2017).
2.3.3 Copolimeros

Os copolimeros de estireno mais utilizados sdao o HIPS, SAN, SBS e ABS, que
apresentam algumas propriedades melhoradas em relagdo ao GPPS (Tabela 2.3) para que
possam ter aplicagdes especificas em determinados setores (BRANDRUP; IMMERGUT;

GRULKE, 1999; CELLA et al., 2018).

Tabela 2.3 - Propriedades do poliestireno e copolimeros.

Propriedade Unidade GPPS HIPS SBS SAN ABS

Massa especifica g-em 1,04 1,04 0,91 1,08 1,04
Resisténcia a tragao MPa 46 24 34,5 82 40

Modulo de elasticidade MPa 2890 1650 - 3860 2140

Moédulo de flexdo MPa 3180 1910 - 4070 2580
Elongacdo na ruptura % 1,5 52 500 3 25
Temperatura de amolecimento °C 74-110  93-105 - 115 110

Fonte: Brandrup, Immergut e Grulke (1999), Kraton (2019).

O HIPS (do inglés, high impact polystyrene) ¢ um polimero composto por uma fase
elastomérica (o polibutadieno, PB), dispersa em uma matriz polimérica continua de PS (Figura
2.8). Este composito modificado com borracha contém tipicamente 1-10% em massa de
borracha, o que confere ao material maior tenacidade (BRANDRUP; IMMERGUT; GRULKE,
1999; ROVERE et al., 2008). Esse ganho de propriedade permite muitas aplicagdes, incluindo
embalagens de alimentos e pe¢as moldadas (GRASSI; FORTE; DAL PIZZOL, 2001).

O SAN (do inglés, poly(styrene-acrylonitrile)) possui 70% de poliestireno e 30% de
poliacrilonitrila, em massa. Sao obtidos a partir da copolimerizagao dos mondmeros de estireno
e acrilonitrila. O resultado ¢ um polimero transparente, amorfo, com excelente estabilidade
dimensional e tenacidade (BRANDRUP; IMMERGUT;,; GRULKE, 1999). Além disso,
apresentam resisténcia a uma ampla gama de solventes e sdo mais resistentes a altas
temperaturas. Os principais usos sdo recipientes de alimentos, utensilios de cozinha, artigos de

informadtica e embalagens (CELLA, 2012; ROCHA; SOARES; COUTINHO, 2007).
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Figura 2.8 - Estrutura molecular do mero de poliestireno, polibutadieno e poliacrilonitrila.
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Fonte: Sigma-Aldrich (2019) e Mooste et al. (2019).

O copolimero ABS (do inglés, poly(acrylonitrile-butadiene-styrene)) provém do SAN
modificados com borracha. Este material possui uma fase SAN continua com aproximadamente
15% de modificag¢do de borracha, em geral PB. Na maioria das aplica¢des os motivos da selecao
do ABS sdo a resisténcia ao impacto (mesmo em baixas temperaturas), rigidez satisfatoria, boa
resisténcia ao calor e a produtos quimicos. As aplicagdes incluem caixas e tampas para
aparelhos e ferramentas, molduras, equipamentos eletronicos, refrigeradores, brinquedos,
artigos esportivos e dispositivos para industria automotiva (BRANDRUP; IMMERGUT;
GRULKE, 1999; ROCHA; SOARES; COUTINHO, 2007).

O SBS (do inglés, poly(styrene-butadiene-styrene)) ¢ um copolimero empregado em
eletroeletronicos (GRIGORESCU et al.,, 2019), composto pelas seguintes propor¢des e
polimeros, 30% de PS e 70% de PB (RIBEIRO; DOMINGUES JR.; RIEGEL, 2012). J4 o SBR
(do inglés, poly(styrene-butadiene-rubber)) contém entre 14% a 30% de PS e 70-85% de PB,
o que lhe confere propriedades distintas e diversidade de aplicagoes (CELLA, 2012;
WEYDERT; THIELEN; HALASA, 2005), como por exemplo, na industria de pneus (ROCHA;
SOARES; COUTINHO, 2007).

2.4 DISSOLUCAO DE MATERIAIS POLIESTIRENICOS EM SOLVENTE

A dissolucdo de PS e posterior precipitacdo podem ser consideradas como reciclagem
primaria, no caso do material isento de contaminante, e secundaria quando o material for
contaminado. Na Figura 2.9 ¢ esquematizado as etapas pelas quais o material passa durante o
processo de dissolucao, como a difusdo do solvente nas camadas do polimero, com consequente
inchamento, o que aumenta a massa e o volume, modificando o arranjo espacial das cadeias
poliméricas. O resultado desta etapa ¢ a formacao de uma camada gel, que com o avango da
dissolugdo ¢ substituida pela solugdo polimérica com menor viscosidade. A dissolugdo pode ser

ilimitada, que ocorre de forma espontanea, ou limitada como ¢ o caso de polimeros lineares
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(que s6 apresentam solubilizacdo completa com o aumento de temperatura) e os polimero

reticulados que somente apresentam inchamento (LUCAS; SOARES; ELISABETH, 2001).

Figura 2.9 - Esquema da composi¢do das camadas superficiais do polimero durante a
dissolugdo em solvente.

Ca’n.l ads Camada Solvente
solida Camada gel liquida uro
inchada q P

Fonte: adaptado de Miller-Chou e Koenig (2003)

O processo de solubilizagao/precipitagado seletiva, conhecido pela sigla SDP (do inglés
selective dissolution/precipitation), consiste no enfraquecimento de forgas fracas ligantes que
mantém o polimero na forma solida.

O tamanho da molécula de solvente influencia na dissolu¢do de um polimero, em que
moléculas menores sdo mais eficazes, ou seja, a taxa de dissolucdo ¢ limitada pela taxa de
penetragdo das moléculas do solvente (OUANO; CAROTHERS, 1980). Polimeros
polidispersos sdo dissolvidos mais rapido do que os monodispersos, pois as cadeias menores
possuem menor quantidade de ligagdes secunddrias, o que facilita a dissolugao (MANJKOW et
al., 1987). Em determinadas situagdes, a alta massa molar dificulta a dissolugdo devido ao maior
emaranhamento e ligacdes secundarias (COOPER; KRASICKY; RODRIGUEZ, 1985). A
adicdo de moléculas que atuam como um agente plastificante (aumenta a distancia
intermolecular entre as cadeias poliméricas) aceleram a dissolucdo (COOPER; KRASICKY;
RODRIGUEZ, 1986; MUMBACH et al., 2019a). Fatores externos como temperatura e agitacao
interferem de forma direta na dissoluc¢do de polimeros (UEBERREITER 1968 apud MILLER-
CHOU; KOENIG, 2003; MUMBACH et al., 2019). Na Tabela 2.4 estao listados os solventes
mais recorrentes na literatura, bem como os métodos de separacdo entre polimero e solvente.

A reciclagem de polimeros pela técnica de dissolucdo-precipitacdo apresenta algumas
vantagens tais como redu¢do do volume das espumas semirrigidas, remog¢do de impurezas e
aditivos, precipitagdo do polimero na forma de granulos, pé ou fibra, além de permitir a
separacdo de diferentes plasticos (no caso de dissolugdo seletiva) e obtencao de produtos de alta
qualidade (CELLA etal., 2018; KAMPOURIS ET AL., 1988; PAPASPYRIDES; POULAKIS;
VARELIDES, 1994).
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Tabela 2.4 - Dados da literatura sobre solventes e métodos de precipita¢do aplicados ao

poliestireno.
Solvente Método de precipitacio Referéncia
Tol Anti-solvente (GARCiA et al., 2009a; KAMPOURIS ET
olueno
Destilagao em baixa pressio AL., 1988)
. L . . (GARCIA et al., 2009a; KAMPOURIS;
Xileno Destilagao em baixa pressao
PAPASPYRIDES; LEKAKOU, 1987)
o . . (GARCIA et al., 2009a; KAMPOURIS;
Destilagao em baixa pressao
Benzeno ) PAPASPYRIDES; LEKAKOU, 1987,
Anti-solvente
KAMPOURIS ET AL., 1988)
Nitrobenzeno Destilagao em baixa pressio (GARCIA et al., 2009a)

N,N-Dimetilformamida
Ciclohexano
Cloroférmio

Tetrahidrofurano

1,3-Butanodiol
2-Butanol

Acetona

Acetato de butila

Acetato de etila

Etil metil acetona

d-Limoneno

y-Terpineno

p-Cimeno

o-Felandreno

Cinamaldeido

Destilagao em baixa pressio
Anti-solvente

Destilagao em baixa pressio
Anti-solvente
Destilagao em baixa pressao
Destilagao em baixa pressio
Destilagao em baixa pressao

Extrusao
Anti-solvente

Extrusio
Evaporacao

Anti-solvente

Extragdo supercritica com CO;

Anti-solvente

Anti-solvente
Aquecimento
Extrusao
Destilagdo em baixa pressdo

Destilagdo em baixa pressdo

Anti-solvente

Destilagdo em baixa pressdo
Destilagdo em baixa pressdo

Destilagao em baixa pressao

(GARCIA et al., 2009a)
(KAMPOURIS; PAPASPYRIDES;
LEKAKOU, 1987)
(GARCIA et al., 2009a)

(GARCIA et al., 2009a; SALTOS et al., 2015)

(GARCIA et al., 2009a)
(GARCIA et al., 2009a)
(SCHMIDT et al., 2011)
(KAMPOURIS; PAPASPYRIDES;
LEKAKOU, 1987)

(CELLA et al., 2018; RAJEEV et al., 2016;
SANTIAGO et al., 2015)

(KAMPOURIS; PAPASPYRIDES;
LEKAKOU, 1987)

(CELLA, 2012; CELLA et al., 2015; GARCIA
et al., 2009a, 2009b; GUTIERREZ et al.,
2013; MANGALARA; VARUGHESE, 2016;
NOGUCHI et al., 1998; SCHMIDT et al.,
2011; SHIN; CHASE, 2005)
(GARCIA et al., 2009a, 2009b; GUTIERREZ

etal., 2013)

(GARCIA et al., 2009a, 2009b; GUTIERREZ
etal., 2013; HATTORI et al., 2010)
(GARCIA et al., 2009a, 2009b; GUTIERREZ

etal., 2013)

(GARCIA et al., 2009a, 2009b)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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2.4.1 Modelos de solubilidade

Em termos estruturais, quando o material ¢ solubilizado ocorre o enfraquecimento das
forgas fracas ligantes, também chamadas de forgas intermoleculares, que sao ligacdes
secundarias. O enfraquecimento dessas interacdes intermoleculares também ¢é observado
quando o polimero ¢ aquecido. Acima da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), as cadeias do
polimero comecam a ganhar mobilidade e, se o material tiver um grau de cristalinidade ira
sofrer uma recristalizagdo das fases metaestaveis quando estiver proximo da temperatura de
fusdo (Tm) e, quando atingir temperaturas acima da Ty, ird passar para o estado liquido (LUCAS;
SOARES; ELISABETH, 2001).

Os avangos na descri¢ao da dissolu¢ao de polimeros com parametros de solubilidade
iniciaram com a proposi¢ao de um modelo teérico-experimental por Hildebrand e Scott (1950),

que posteriormente foi aprimorado por Hansen (1967), como mostra a Figura 2.10.

Figura 2.10 - Evolu¢do dos modelos de solubilidade de polimeros.

1 - Modelo do parametro Hildebrand (1950)

A 4

2 - Modelo do parametro Prausnitz e Blanks (1964)

Y

3 - Modelo do parametro de Hansen (1967)
v

Modelos Multiparametros

iy gl

4 - Modelo do parametro 5 - Modelo do Parametro
de Karger, et al. (1978) Beerbower, et al. (1984)

Fonte: adaptado de Garbelotto (2007).

2.4.1.1 Modelo do pardmetro de Hildebrand

Este modelo ¢ baseado na forca total de Van der Waals, cujo parametro indica o
comportamento de solubilidade de uma substancia especifica, por meio da correlagdo entre

forcas de Van der Waals, vaporizacao e solubilidade, conforme apresentado na Equagdo 2.1.
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N | =

1
AH |(EV (E
T = L—lJ —[—2J 303 Equacdo 2.1

em que A,H ¢ a entalpia da mistura, V' ¢ o volume molar total da mistura, E; ¢ a energia de
atragdo (coesdo) das espécies 1 e 2, V1 e V2 sdo os volumes molares das espécies 1 € 2, ¢, € ¢,
sdo as fragdes em volume das espécies 1 e 2. Os indices 1 e 2 indicam polimero e solvente,
respectivamente.

O processo de solubilizagdo de um polimero ¢ espontdneo somente se 0 AG desta
transformagdo for menor que zero. Portanto, para que ocorra a dissolugdo, o AH da mistura
deve ser o menor possivel, de tal modo que a diferenga entre os pardmetros de solubilidade do
polimero e solvente, respectivamente, seja a menor possivel. O pardmetro de Hildebrand ¢
limitado a sistemas polares ou fracamente polares, pois negligencia interagdes especificas, tais

como ligagdes de hidrogénio (GARBELOTTO, 2007).
2.4.1.2 Modelo do pardmetro de Prausnitz e Blanks

Neste modelo, a solubilidade ¢ afetada pelas interagdes intermoleculares, descritas por
duas componentes: parametro de solubilidade apolar, Equagdo 2.2, e parametro de solubilidade
polar, conforme mostrado na Equacio 2.3 (GARBELOTTO, 2007; MILLER-CHOU;
KOENIG, 2003).

AE 2
S, = — Equagdo 2.2
V
1
AE
S = [ﬁ]z Equagdo 2.3
: V

em que AE(HP) e AE(p) sdo contribui¢des apolares e polares para a energia de vaporizacao,

respectivamente.
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2.4.1.3 Modelo do pardmetro de Hansen

Um dos modelos mais reportados na literatura para descrever a dissolucdo de
polimeros em solvente ¢ o de Hansen, que propds um parametro de solubilidade (8) como
resultado do somatorio de trés forgas presentes na molécula, tais como: forcas de dispersao (dp),
forcas de ligagdes de hidrogénio (du) e interacdes de coesdo ou dipolo-dipolo (dp). Esse
somatorio de contribuig¢des, conforme mostrado na Equagao 2.4, ¢ representado por um vetor

num sistema tridimensional com base nos parametros de Hansen, ilustrado na Figura 2.11.

(5)2 =(3 )2 +(5y )2 +(3, )2 Equagdo 2.4

Figura 2.11 - Esquema da esfera de solubilidade de Hansen.

(24,8,

16,

(28,.0,8,)

Fonte: Gharagheizi, Sattari e Angaji (2006).

As coordenadas do soluto (polimero) sdo o centro do esferoide e o raio da esfera (Ro)
indica a diferenga maxima para uma dissolu¢do completa. Quanto menor o R, ou seja, a
diferenga das contribui¢des de energias coesivas entre o polimero e o solvente, maior serd a
solubilidade, Equagdo 2.5. Para definir uma relagdo do quado soluvel um polimero ¢ em um
solvente, Hansen prop0s o conceito de diferenca relativa de energia (RED, do inglés relative

energy difference), mostrado na Equagdo 2.6 (HANSEN, 1967, 2007).

1
R, = [4(501 - 502 )2 + (§H1 - 5112)2 + (5P1 - 5192 )2 ]2 Equagao 2.5

R
RED = R” Equacao 2.6
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Os subscritos 1 sdo para o soluto, o material polimérico, e os subscritos 2 s3o para o

solvente. Bons solventes terdo RED menor que 1 (HANSEN, 1967, 2007).
2.4.1.4 Modelos Multiparametros

Beerbower, Martin e Wu (1984) desenvolveram um modelo com cinco componentes,
como mostrado na Equagdo 2.7. Neste modelo sdo consideradas as interagdes dispersivas
(dipolo induzido-dipolo induzido) (8p), interagdes de orientacdo (dipolo-dipolo) (&y),
interagdes de inducdo (dipolo-dipolo induzido) (6;), interacdes de acido (§,) e base (Jp)

(GARBELOTTO, 2007).

(5)2 = (§D )2 + (50 )2 +26,6, +20,0, Equagédo 2.7

2.4.2 Técnicas de reciclagem com dissolucio em d-limoneno

O d-limoneno (CioH16) ¢ um hidrocarboneto ciclico e insaturado que se destaca perante
os demais solventes que dissolvem o PS por ser um solvente organico e renovavel de baixo
impacto ambiental (GIL-JASSO et al., 2019; MANGALARA; VARUGHESE, 2016).
Atualmente, a principal origem € a casca da laranja (PIRES; RIBEIRO; MACHADO, 2017).
As propriedades do d-limoneno sdo listadas na Tabela 2.5. Na Figura 2.12 ¢ demonstrada a

diluicao do EPS por d-limoneno em diferentes tempos (SONY, 2003).

Tabela 2.5 - Caracteristicas do d-limoneno.

Caracteristicas Unidades Valor Referéncia
Massa especifica a 20 °C g-cm™ 0,845 Clara et al., (2009)
Massa molar gmol’! 136,24 Silva et al., (2010)
Temperatura de ebuligdo °C 176 Azambuja (2011)
Temperatura de auto-ignicao °C 237 Azambuja (2011)

Entalpia molar de vaporizagdo kJ-mol! 49,5 Clara et al., (2009)
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Figura 2.12 - Poliestireno expandido (EPS) dissolvido por d-limoneno nos tempos de 0Os, 30s e
180s.

Fonte: Sony (2003).

A multinacional Sony por meio de um projeto, Orange R-net, realizava a reciclagem
de poliestireno expandido p6s-consumo por dissolu¢do em d-limoneno. Inicialmente o residuo
era dissolvido em d-limoneno em uma unidade moével e transportado até a empresa onde
ocorriam as etapas de filtragem da solugdo PS/d-limoneno em uma malha de 25 pm a 140 °C.
Como o PS é um dos poucos polimeros a se solubilizar na presen¢a de d-limoneno, observa-se
a separacdo de outros materiais contaminantes que sao insoliveis, como etiquetas e minerais.
Em seguida o material era conduzido para um evaporador a vacuo com temperatura de 240 °C,
possibilitando a separacdo entre PS e d-limoneno. O PS era entdo extrusado, resfriado em banho
de agua e peletizado. O material reciclado servia de matéria-prima para novos usos do PS, o
que inclui espumas semirrigidas. O limoneno ¢ facilmente recuperado por condensagdo e pode
ser reutilizado (SONY, 2003). Para demonstrar o qudo vantajoso ¢ a reciclagem por este
método, foi realizada uma avalia¢do do ciclo de vida (ACV), em que foi modelado o sistema
de reciclagem e os impactos ao meio ambiente foram quantificados e comparados com a

reciclagem mecanica tradicional e a producdo de PS virgem, Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Comparativo dos resultados da ACV para emissdes de CO2 e consumo
energético.

Il Emissio de CO, (kg ke, )
[ Consumo de Energia MTkg,,")

80 - 765

60

40 4

0.79

Produgio de PS virgem Reddagem mecinica tradicional Recdagem por dissolugio
Fonte: Adaptado de SONY (2003).

Cella (2012) investigou a dissolu¢do de XPS em d-limoneno e aplicou a metodologia
de separacdo entre polimero e solvente com tambor de secagem (do inglés, Drum dryer),
conforme ilustrado na Figura 2.14. A dilui¢do de XPS foi de 33,3% a 37,5% (em massa), € as
temperaturas de operacdo do tambor durante a secagem ficaram entre 90 °C e 116 °C, o que
resultou em um material com residual de solvente maior que 8%. Foi observado que era gasto
uma alta quantidade de energia para promover a separagdo entre PS e solvente, devido
principalmente ao alto ponto de ebulicdo do d-limoneno (176 °C). Ainda assim, o processo €
vidvel do ponto de vista econdmico, apresentando um custo operacional (isento de impostos e

custo de transporte) de 1,39 R$-kgps™'.
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Figura 2.14 - Filme de (a) PS reciclado a partir da dissolu¢do em d-limoneno e separacdo em
(b) secador de tambor.

(a) (b)

Fonte: adaptado de Cella (2012) e METALQUIM (2009).

O método de dissolugao e precipitacao seletiva foi investigado para a reciclagem de
EPS utilizando d-limoneno (ACHILIAS; GIANNOULIS; PAPAGEORGIOU, 2009) onde foi
recuperado até 99,4% do polimero. Cella (2017) investigou a reciclagem do poliestireno
extrusado (XPS) por meio da dissolucdo em d-limoneno seguido pela precipitacdo em um
alcool, também chamado de anti-solvente. O anti-solvente etanol anidro contém 98% de etanol
e o solvente conttm 97% de d-limoneno. As amostras de XPS foram dissolvidas em
concentragoes diferentes: 16%, 22% e 27% (em massa de XPS). As amostras de XPS dissolvido
em d-limoneno foram pulverizadas por meio de um sistema de aspersdo mecanico-pneumatico
em um tanque agitado contendo 5 litros de anti-solvente a 22 °C. Na Figura 2.15 ¢ apresentado
o diagrama esquematico do processo de dissolu¢do e precipitacdo do material reciclado. A
coleta das amostras foi realizada com o uso de um filtro (25 pm), para retirada do material
precipitado. O material reciclado forma um p6 de dimensdo micrométrica, o que amplia o seu
campo de aplicacdes, que inclui aditivos em biocombustiveis, transporte de farmacos e

membranas (MANGALARA; VARUGHESE, 2016; RAJEEV et al., 2016).



Figura 2.15 - Diagrama esquematico do processo de dissolucao seguido de precipitagdo e
polimero reciclado.

Solucao
Polimérica

Ar
comprimido

Regulador de pressao e Sistema de aspersao / 4\
Manometro Mecanico-Pneums:atico

NS

/ h Reator agitado

N

Filtro

Fonte: adaptado de Cella (2017).

A dissolugd@o do poliestireno em d-limoneno foi comparada com outros terpenos (6leo
de anis-estrelado, eucalipto, tomilho e camomila), com uma razdo maxima de 1:1 em massa
(GIL-JASSO et al., 2019). A separacao entre a solucao terpeno/poliestireno foi realizada pelo
método de precipitacdo em metanol e finalmente seco. Na etapa de secagem, os solventes foram
recuperados e reutilizados. A técnica de dissolugdo seguida pela precipitagdo em um anti-
solvente ¢ desestimulada pela quantidade proporcional de anti-solvente que € necessaria para
promover a precipitacdo eficiente do polimero (1/10 de relacdo solvente/anti-solvente)
(CELLA, 2017). Além disso, os custos envolvidos apenas na perda de terpenos (solventes) e
anti-solvente (etanol) durante o processo sdo expressivas do ponto de vista econdmico e

ambiental.
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2.4.3 Técnicas de reciclagem com dissolu¢ao em acetato de etila

O acetato de etila € sintetizado, em geral, pelo processo conhecido como esterificagdo
de Fischer, que consiste na rea¢do do etanol com éacido acético, na presenca de acido forte,
como exemplo o acido sulférrico. E considerado um solvente de baixa toxicidade, baixo custo e
baixo impacto ambiental, principalmente quando o etanol e o 4cido acético sao de origem
renovavel. Esse solvente tem sido utilizado em diversas aplicagdes em alimentos,
medicamentos e produtos quimicos (CELLA et al., 2018).

Algumas propriedades importantes podem ser encontradas no solvente acetato de etila,
tais como atoxicidade, origem renovavel e baixo ponto de ebuli¢do (PE), conforme mostrado
na Tabela 2.6. O poliestireno se dissolve de forma eficaz no acetato de etila, sem ser necessario
inserir qualquer tipo de energia no sistema. As técnicas desenvolvidas para separar o polimero

do solvente, extrusao e evaporador tubular, sdo promissoras.

Tabela 2.6 - Propriedades do acetato de etila.

Caracteristica Unidades Valor

Massa especifica a 20 °C g-cm™ 0,902

Massa molar g'mol! 88,12
Temperatura de ebuligdo °C 77,1
Temperatura de auto-ignicao °C 427
Calor latente de vaporizagao cal-g’! 87,6
Solubilidade em 4gua a 20 °C % Macetato de etila’Magua 8,7

Fonte: CETESB (2017).

A técnica de separacdo da solucdo entre acetato de etila e XPS (35% em massa)
utilizando a extrusdo (Figura 2.16), ¢ eficiente no sentido que produz um material pronto para
comercializar, o pellet de PS. O solvente separado por evaporacdo pode ser facilmente
recuperado por condensagdo. No entanto, a extrusora deve ser adaptada para operar com a
enorme quantidade de vapores gerados, que causa uma reducgdo significativa de material

processado em extrusoras comuns. As temperaturas das seis zonas de aquecimento foram
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fixadas em 130 °C, 140 °C, 145 °C, 155 °C, 175 °C, 200 °C ¢ no cabecote 200 °C (CELLA et
al., 2018).

As etapas que ocorrem durante a reciclagem por extrusao sao o rapido aquecimento da
solucdo e a vaporizagao do acetato de etila, que causa a solidificacao do PS, mas o cisalhamento
e aquecimento o impedem de adquirir a forma sélida. O vapor sai pela zona de menor pressao,

ou seja, no contrafluxo da extrusora. O PS ¢ peletizado e adquire forma comercial.

Figura 2.16 - Esquema em ciclo fechado da reciclagem do poliestireno por meio da dissolucao
em acetato de etila, seguido por extrusao.

— Solucio

mba =l e
olimerica

peristaltica ' A .
Condensador

Extrusora dupla rosca

Polimero reciclado {ij

Fonte: adaptado de Cella et al. (2018).

O método de separacao utilizando um evaporador tubular de cinco litros de 4gua a
85 °C mostrado na Figura 2.17, gera um material de alta qualidade, tdo bom quanto o material
virgem. O PS reciclado contém agua que deve ser removida, para facilitar posterior
processamento em extrusoras, por exemplo. O solvente evaporado ¢ facilmente condensado,
mas forma um azeotropo (ALAMARIA; NAWAWI; ZAMRUD, 2015), que ¢ uma mistura
binaria miscivel, se limitando a 8,7% de 4gua na mistura, como mostrado Tabela 2.6. O
azedtropo nao € prejudicial ao processo, uma vez que ficard em ciclo fechado e ndo afeta de
forma expressiva a velocidade de dissolugdo do PS. Os eventos que ocorrem durante a

separacdo entre polimero e solvente no evaporador tubular sdo, o rapido aquecimento da
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solugdo que ¢ alimentada no sentido ascendente, o que causa a evaporagdo do solvente e gera
uma turbuléncia vigorosa, pois o vapor percorre o evaporador e sai pelo topo, enquanto o
polimero se solidifica em fun¢do da perda de solvente e também ¢ retirado pela parte superior.
O PS reciclado ¢ encaminhado para a secagem com objetivo de remover a umidade, que pode

chegar a 50% da massa do material que ¢ retirado do evaporador tubular.

Figura 2.17 - Esquema da reciclagem do poliestireno por evaporador tubular.
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()

Solucao Bomba
polimérica peristaltica

Fonte: adaptado de Cella et al. (2018).

A caraterizacao do material gerado por meio dos métodos de reciclagem ¢ apresentada
na Tabela 2.7 e na Figura 2.18. E possivel observar uma redugio do My do material reciclado
em relagdo a amostra controle, o que indica que ocorreu degradagdo das cadeias poliméricas
durante a reciclagem. A diminuigdo do My implica na redu¢do do médulo elastico do material

quando submetido a uma tensao, conforme mostrado na Tabela 2.7.
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Tabela 2.7 - Caracteristicas do PS controle e PS reciclado pelo método de separagdo por
extrusdo e separa¢do em evaporador tubular apds 3 ciclos de reciclagem.

Amostra Mw (kDa) ? PI® Tg(°C)¢ Tg((°C)? E’80°C (MPa)°®

Controle 244 2,0 99,5 108,3 981

Extrusora 170 2,5 91,7 105,9 849
Evaporador tubular 178 2.4 99,9 111,7 871

* Massa molar média (Mw).

b ndice de Polidispersdo (PI).

¢ Temperatura de transic¢ao vitrea calculada por calorimetria de varredura diferencial (DSC).
4 Temperatura de transigdo vitrea calculada por anélise dinAmico-mecéanica (DMA).

¢ Médulo de armazenamento.

Fonte: adaptado de Cella et al. (2018).

Figura 2.18 - Resultados do DMA do PS padrao, PS reciclado 3x por extrusao e PS reciclado
3x por evaporador tubular para: médulo elastico (E”), médulo de perda (E’’) e amortecimento
mecanico (tan d).
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Fonte: adaptado de Cella et al. (2018).
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2.4.4 Técnicas de reciclagem com dissolu¢cio em estireno

Esfor¢os foram direcionados para a dissolugao de PS em seu proprio mondmero, o
estireno, com o intuito de ndo separar o solvente do polimero, mas integraliza-lo na cadeia
polimérica por meio da reagdo de polimerizacdo do solvente. O mondmero estireno ¢ obtido,
geralmente, a partir da desidrogenacao catalitica de etilbenzeno que, por sua vez, ¢ produzido
pela reacao entre etileno e benzeno.

O estireno, cujas propriedades sdo mostradas na Tabela 2.8, ¢ um excelente solvente para
dissolver o PS, permitindo atingir propor¢des massicas de dissolucdo acima de 1:1 sem a

necessidade de aumento de temperatura.

Tabela 2.8 - Caracteristicas do estireno.

Caracteristicas Unidades Valor

Massa especifica a 25 °C g-cm™ 0,906

Massa molar g-mol’! 104,15
Temperatura de ebuligdo °C 145
Temperatura de auto-ignicao °C 450

Fonte: PubChem (2019).

A polimerizagdo da solu¢do composta por espumas semirrigidas de PS pos-consumo
e estireno ¢ uma boa alternativa para realizar a reciclagem desse residuo. Nessa técnica, em
especifico, se utiliza a reagdo de polimerizacdo em suspensdo, esquematizada na Figura 2.19,
que ¢ caracterizada pelo uso de monomero insolivel em uma fase continua (MACHADO;
LIMA; PINTO, 2007; MACHADO et al., 2000), geralmente 4gua (GONCALVES et al., 2008),
e pelo fato de que as gotas de monomero sdo dispersadas em uma fase continua por meio da
combinagdo entre elevada agitacdo e uso de agentes de suspensado (estabilizadores) (LENZI et
al., 2003). A reacdo de polimerizag¢do inicia quando um iniciador (por exemplo, radical) ¢
adicionado ao sistema (GONCALVES et al., 2008), e a reacdo ocorre dentro da gota de
mondmero, que pode ser considerado como um microrreator, sujeito a um processo continuo
de coalescéncia e quebra da gota (SANTOS et al., 2008). As fases observadas durante a
polimerizacao em suspensao sao a transi¢cdo das gotas de monomeros no estado liquido e de
alta mobilidade para um estdgio viscoso, tipicamente observado entre 30 e 60% de conversao,
e acima de 70% de conversao formam particulas sélidas, esse Gltimo estagio também ¢é chamado

de Ponto de Identificacao de Particulas (PIP) (MACHADO et al., 2000).



53

Figura 2.19 - Representagdo esquematica do sistema de polimerizagdo em suspensao.

1 — Reator de vidro

2 — Banho termocriostatico
3 — Bureta graduada

4 — Sistema de agitagao

5 — Termdmetro digital

6 — Condensador

Fonte: adaptado de Nogueira (2012).

Recentemente, as grandes industrias otimizaram a reag¢do de polimerizacao do estireno,
o que reduziu de forma significativa o tempo de processo para obtencdo do PS. O EPS pods-
consumo que ¢ encaminhado para reciclagem contém, na grande maioria, impurezas que podem
ser filtradas (quando dissolvido em solvente como o estireno) e na sequéncia aplicado o
processo de polimerizacao em suspensdo da solucdo. Na Tabela 2.9 sdo listados os principais
parametros dos estudos realizados utilizando a polimerizagdo da solucdo de estireno e PS ou
espumas semirrigidas de PS.

Hashim e Brooks (2002) avaliaram os tamanhos das gotas formadas em reagdes de
polimerizacdo em suspensdo de estireno, em que adicionaram a essa suspensdao diferentes
fragdes de poliestireno. Os pesquisadores concluiram que uma maior adi¢do de poliestireno ao
sistema reacional aumenta a viscosidade da fase dispersa, o que faz as forcas viscosas se oporem
as forgas de quebra turbulenta desde os instantes iniciais de formag¢ao da suspensao (HASHIM;
BROOKS, 2002).

Schlischting (2003) investigou a polimerizacdo do estireno em suspengdo com adigao
de EPS e concluiu que a adi¢ao de polimero a reagdo de polimerizagao do estireno em suspensao
eleva proporcionalmente a viscosidade da fase dispersa, o0 que aumenta a coalescéncia e por
consequéncia aumenta o tamanho das particulas, pois a energia necessaria para promover o

quebramento e dispersdo das particulas a didmetros menores, deve ser grande o bastante para
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vencer as forgas viscosas (CITADIN, 2007, COSTA, 2006, HASHIM; BROOKS, 2002;
OLIVEIRA, 2006; SCHLISCHTING, 2003).

Tabela 2.9 - Parametros utilizado na polimerizagao da solugao composta por poliestireno e

estireno.
Aut PS# Holdup® Iniciador Agente de Temperatura Tempo
utor % % a ggBP o 1)000 suspensdo (g-L1) (°C) (h)
estireno
Hashim e Brooks 20 10 i PVA (20) 30 3
(2002)
Schlischting
(2003) 15 30 BPO (3,55) PVP (2,14) 90 6
BPO (3,55
Oliveira (2006) 10 30 (3,55) PVP (1a3) 90 - 120 6
PTB (1,33)
BPO (3,55
Costa (2006) 23,5 35 (3:55) PVP (0,57) 90 - 120 4
PTB (1,33)
BPO (3,55
Citadin (2007) 10 30 (3,55) PVP (1) 90 -120 6
PTB (1,33)
Melo (2009) 40 20 BPO (40) PVA (4,5) 80 5
Prado (2013) 20 35 BPO (3,55) PVP (3) 90 7

percentual massico de poliestireno presente na solugao.
®holdup ¢ a relagio entre o volume da fase organica e o volume total do meio reacional, composto por
estireno e agua.

Oliveira (2006) investigou a aplicagdo do método para reciclagem de poliestireno
extrudado (XPS) em que constatou que a adicdo de XPS a reagdao de polimerizacdo em
suspensdo provocou um incremento na viscosidade da fase dispersa, reduzindo a taxa de
quebramento e aumentando a coalescéncia das gotas de mondmero/polimero. Com isso houve
uma tendéncia a obteng¢ao de particulas de maior tamanho, levando a um estreitamento da curva
de distribui¢do de tamanho de particulas e a um deslocamento dessa distribuigao para faixas de
diametros maiores, o que ¢ desejavel no processo de produgdo de poliestireno, pois o controle
do tamanho de particulas produzidas ¢ facilitado (OLIVEIRA, 2006; PRADO, 2013).

O aumento da frequéncia de agitacao faz com que as forgas de turbuléncia aumentem
em relacdo as forgas viscosas, o que promove maior taxa de quebramento e causa uma redugdo
no tamanho médio das particulas, com o consequente aumento da dispersdao dos tamanhos

(SCHLISCHTING, 2003).
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Com a adi¢do de poliestireno no inicio da reacdo de polimeriza¢do do estireno ¢
possivel obter conversdes maiores em tempos menores, conforme ilustrado na Figura 2.20
(OLIVEIRA, 2006; PRADO, 2013). No estudo realizado por Oliveira (2006) foi possivel
atender o teor maximo de estireno residual no polimero utilizado em aplicagdes alimenticias

que ¢ estabelecido em 0,25% pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

Figura 2.20 - Conversdes atingidas durante as rea¢des de polimerizagdo para diferentes
percentuais de XPS (0%, 2,5%, 5% e 10%) adicionados em cada solucao.
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Fonte: adaptado de Oliveira (2006).

O material pos-consumo encaminhado para a reciclagem pode conter microrganismos
patogénicos. No entanto, durante a reagdo de polimerizagao da solugdo entre estireno e EPS
poOs-consumo, ocorre a eliminacao de qualquer contaminacao microbiana, pois 0 meio reacional
¢ muito agressivo (PRADOQO, 2013).

A conclusdo que os autores obtiveram ¢ de que o aumento da quantidade de
poliestireno (>15%) na reagcdo de polimerizacdo do estireno causa a perda de estabilidade,
requerendo maior consumo de agente de suspensao que podera afetar de forma negativa o
produto final (OLIVEIRA, 2006; SCHLISCHTING, 2003).

Contudo, ha a necessidade de rever algumas estratégias para atingir atratividade
ambiental e econdmica por meio do aumento de residuo dissolvido em estireno para posterior
polimerizagao, o que reduz o uso de reagentes no processo. Também ¢ interessante investigar
o comportamento reoldgico das solu¢des compostas estireno e residuo para auxiliar no

entendimento do controle de particulas. O sucesso da reacdo de polimerizacdo depende da
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estabilidade da suspensdo, e o aumento da viscosidade (adi¢do de polimero) pode ser
compensado pela combinacdo entre agente de suspensdo e agitagdo do meio. Para sustentar a
aplica¢do do método de reciclagem € necessaria a avaliacdo da qualidade do material reciclado

por meio da caracterizagao molecular, térmica, mecanica e quimica.
2.4.5 Reciclagem de HIPS por dissolu¢io em estireno

O HIPS pode ser obtido a partir de duas rotas, por enxerto do polibutadieno (PB)
durante a polimerizac¢do do estireno (ALFARRAJ; BRUCE NAUMAN, 2004; LEAL; ASUA,
2009; LUCIANI et al., 2005), ou durante a mistura em extrusora de dupla rosca (RIBEIRO;
DOMINGUES JR.; RIEGEL, 2012). A principal func¢do da insercdo da segunda fase de PB na
matriz de PS, conforme mostrado na Figura 2.21, ¢ a diminui¢ao da propagagao das trincas que
reflete na tenacificagdo do produto final, visto que o PS ¢ um material pouco tenaz (ROVERE
et al., 2008). Os blocos de poliestireno sdo responsaveis pelo comportamento termoplastico do
copolimero (apresentam T em torno 100 °C) e os blocos de polibutadieno (T em torno de -90
°C) sdo responsaveis pelo comportamento elastomérico do material (RIBEIRO; DOMINGUES
JR.; RIEGEL, 2012).

Figura 2.21 - Imagem obtida do HIPS por (a) microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
(b) forma binaria da imagem obtida por processamento digital de imagem.
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Fonte: adaptado de Rovere et al. (2008).

As propriedades do HIPS obtido na grafitizagdo sdo ligeiramente melhores do que o

HIPS obtido por meio da mistura entre PB ou SBS com PS (RIBEIRO; DOMINGUES JR.;
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RIEGEL, 2012). O percentual de PB no HIPS pode variar, entretanto ¢ limitado pela
viscosidade a um maximo de 12% em massa de PB. Outro fator investigado ¢ a aplicacao
desejada (ALFARRAJ; BRUCE NAUMAN, 2004; CUNHA et al.,2013; FREITAS etal., 2007;
GRASSI; FORTE; DAL PIZZOL, 2001). As diversas aplicagdes desse material geram a
necessidade de desenvolver metodologias de reutilizagdo, recuperagdo e reciclagem
(MASOOD et al., 2017).

Na literatura, os processos para a reciclagem do HIPS sao mecanicos (LUNA et al.,
2016; MASOOD et al., 2017; RIBEIRO; DOMINGUES JR.; RIEGEL, 2012), extrusdo, onde
¢ de grande dificuldade realizar a limpeza desse material, ¢ em processos termoquimicos
(reciclagem terciaria) ou térmicos (recuperagdo energética). Tais métodos requerem uma
quantidade de energia razoavel e/ou geram contaminantes atmosféricos.

Como o residuo de PS ¢ dissolvido no seu mondmero (estireno), pressupde que o
residuo de HIPS também pode ser dissolvido, pois possui um alto teor de PS. Isso permite que
seja possivel aplicar a técnica de reciclagem por dissolucdo e polimerizagdo. Em um estudo
realizado por Melo et al. (2014) foi investigada a dissolu¢cdo de HIPS (6% de PB) em estireno
e sua posterior polimerizacao, de modo a avaliar a cinética reacional, donde se concluiu que o

PB nao afeta de forma expressiva a polimerizagao dentro do intervalo investigado.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.5.1 Reometria

O comportamento reoldgico de uma solugcdo que possui macromoléculas de elevada
massa molecular pode ser mensurado em viscosimetros capilares ou em redmetro. A
caracterizagdo do comportamento deformacional de solu¢des poliméricas € crucial para
entender a dindmica da estabilidade da fase dispersa em processos de polimerizacdo em
suspensdo, por exemplo. As propriedades investigadas sdo: elasticidade, viscosidade e
plasticidade. A viscosidade estd associada a taxa de deformagdo de uma substancia quando
submetida a uma tensao (KLEIN, 1996).

A viscosidade de solugdes poliméricas ¢ mensurada por meio da relagdo entre taxa de
cisalhamento e tensdo de cisalhamento aplicada, levando em considera¢do a temperatura e
propriedades fisicas e quimicas (CHEN et al., 2012). Quanto mais for¢as de coesao existir entre
as moléculas, mais viscosa sera a massa, ou seja, mais dificil de escoar devido ao seu maior

coeficiente de viscosidade.
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Em um estado sem tensdes, as cadeias poliméricas estardo em uma conformagao
aleatoria (maior entropia). Como exemplos desse tipo de conformagao estdo os polimeros em
solucdao ou no estado fundido em auséncia de escoamento. Ao aplicar uma tensao ocorre a
deformacao do polimero, provocando o alinhamento das cadeias, e o sistema se torna mais
ordenado (menor entropia). Ao retirar a tensdo, a cadeia do polimero tende a retornar ao seu
estado de equilibrio termodinamico, ou seja, a conformacao aleatdria (ou enovelada) (BARRA,
2008; LARSON; DESALI, 2015).

Um exemplo de equipamento empregado para obter propriedades reoldgicas de fluidos
¢ o redmetro de torque, no qual a amostra ¢ colocada entre placas paralelas, por exemplo, e
entdo ¢ aplicada uma taxa de cisalhamento. Como resposta desse equipamento, ¢ medida a
tensao cisalhante. A partir da tensdo cisalhante ¢ possivel estimar por meio de correlagdes a
viscosidade aparente e o comportamento do fluido. No caso especifico deste trabalho, o fluido
a ser avaliado ¢ uma solugdo composta por estireno e poliestireno.

O fluido pode apresentar diferentes comportamentos, de acordo com a Figura 2.22. O
fluido newtoniano ¢ aquele em que a viscosidade ¢ funcdao da temperatura e pressao, porém
independe da taxa de cisalhamento aplicada ao fluido, como mostrado na Equacao 2.8.
Enquanto os fluidos ndo newtonianos tém viscosidade efetiva dependente da temperatura,
pressao e da taxa de cisalhamento aplicada. Estes sdo divididos em: independentes do tempo;

dependentes do tempo e viscoelasticos.
T=uy Equagdo 2.8

em que 7 ¢ a tensdo cisalhante, u € a viscosidade e y € a taxa de cisalhamento.

Entre os fluidos ndo newtonianos independentes do tempo podemos citar: fluidos que
obedecem o modelo de poténcia de Ostwald & de Waele (lei de poténcias) mostrado na
Equagdo 2.9, em que se n>1 o fluido ¢ dilatante, n=1 o fluido ¢ newtoniano e n<I o fluido ¢
pseudoplastico (BOCA SANTA et al., 2018). O fluido dilatante tem viscosidade efetiva
crescente com a eleva¢do da taxa de deformagdo. Enquanto o fluido pseudopléastico tem

viscosidade efetiva (us) decrescente com o aumento da taxa de cisalhamento.

u,=ky (n-1) Equagdo 2.9
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em que 7 ¢ o indice de comportamento do escoamento e k ¢ o indice de consisténcia do fluido.

Os fluidos n3o newtonianos, que independem do tempo e apresentam tensdo de
cisalhamento inicial sdo os viscoplésticos (ou fluidos de Bingham), conforme apresentado na
Equagao 2.10, que ocorre em sistemas que apresentam alta concentracao de cadeias poliméricas
e a interagdo entre elas exerce grande influéncia sobre a viscosidade do fluido. Para tentar
explicar o comportamento de solucdes com altas concentragdes, Hershel e Bulckley
modificaram a equagdo da lei de poténcia, adicionando um termo de tensdo inicial, Equacao

2.11.

T=T,4 4y Equacao 2.10

t=r1,+ky" Equacgdo 2.11

em que 7, ¢ a tensdo de cisalhamento inicial, n>1 para fluidos dilatante e n<l para fluido
pseudoplastico.

Os fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo sdo classificados em: tixotropicos,
que apresentam diminuicdo da viscosidade aparente do fluido em fun¢@o do tempo a uma taxa
de cisalhamento especificada; e os reopéticos, que apresentam aumento da viscosidade aparente
do fluido em fun¢do do tempo a uma taxa de deformacdo especificada. Os fendmenos de
viscoelasticidade (fluido ndo newtoniano) ocorrem em sistemas poliméricos (solido ou

liquido).
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Figura 2.22 - (A) comportamento dos fluidos em relacdo aos perfis de tensao de cisalhamento
e em funcao da taxa de cisalhamento para (B) independentes e (C) dependentes do tempo.
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Fonte: adaptado de Kessler (2017) e Barra (2008).

2.5.2 Perfil de conversio do monomero

A determinacdo de mondmero residual se faz necessaria para o cumprimento da
legislag@o que limita a 0,25% em massa a composicao de estireno residual em material plastico

para contato com alimentos, de acordo com diretrizes do Ministério da Saide da Agéncia
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Nacional de Vigilancia Sanitaria através da Resolugdo N° 105. A conversdo de monomero
durante a polimerizagdo depende da quantidade de iniciador inserido, tempo de reagdo e
temperatura. Existem diversos métodos na literatura que podem ser utilizados para realizar essa
medicdo, dentre eles o gravimétrico, a cromatografia gasosa acoplado ao headspace,
espectroscopia e fotometria (OLIVEIRA, 2006).

Para a realizacdo da polimerizagdo de adi¢do do estireno utilizando o iniciador
peroxido de benzoila (BPO), pode-se empregar uma temperatura de 90 °C e tempo de
aproximadamente 5 horas, considerando uma quantidade de iniciador equivalente a 3,55-107
vezes o mondmero (CITADIN, 2007; COSTA, 2006; OLIVEIRA, 2006). As principais etapas
reacionais que ocorrem durante a polimeriza¢do do estireno sdo a iniciagdo, seguido pela
propagacdo e a terminacdo. Também sdo observados alguns efeitos de difusdo que interferem
na conversdo de monomero como: efeito gaiola, causado pelas moléculas que envolvem o
iniciador decomposto em dois radicais primarios, que podem se recombinar formando
novamente a molécula de iniciador ou podem até se decompor formando radicais secundarios
capazes de reagir entre si formando moléculas estdveis que ndo provocam a iniciacdo de novas
cadeias poliméricas, esse efeito esta relacionado a eficiéncia do iniciador; o efeito gel esta
relacionado a viscosidade decorrente do crescimento das macrocadeias com consequente
reducdo da mobilidade dessas; e o efeito vitreo que, dependendo do sistema, € originado em
uma determinada conversdo critica na qual a Ty da mistura serd igual a temperatura de

polimerizacao (CITADIN, 2007).

2.5.3 Massa molecular média

A massa molecular de um polimero define grande parte de suas propriedades
mecanicas e térmicas, bem como suas aplicacdes. Assim, sua investigagao se torna importante
no processo de sintese. A massa molecular média pode ser determinada utilizando viscosimetro
capilar ou cromatografia liquida de permeagao em gel (GPC), por exemplo. A massa molecular
média numérica (M,) consiste no somatorio da massa molecular de todas as cadeias poliméricas
dividido pelo nimero total de cadeias, conforme pode ser observado na Equagao 2.12. A massa
molecular média ponderal (My) corresponde a medida ponderada do tamanho das cadeias,
conforme mostrado na Equacdo 2.13. Ainda, os polimeros apresentam cadeias moleculares com
massas distintas, definida pelo Indice de Polidispersdo (PI, do inglés polidispersive index),

conforme exposto na Equagao 2.14.
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M, === Equagdo 2.12

M, == Equacdo 2.13
Zx:l NXMX q
M
PI = MW Equagdo 2.14

em que N, é o nimero de moléculas do polimero com massa molecular M _ .

2.5.4 Espectroscopia vibracional de absor¢ao no infravermelho

A andlise de espectroscopia ¢ baseada na interagdo da radiacdo eletromagnética com
a matéria, classificada em trés processos distintos, que sdo a absor¢do, a emissdo € o
espalhamento de radiacdo. Por meio dessa técnica € possivel inferir sobre os grupos quimicos
que integram o polimero. Entre os equipamentos para obtenc¢ao do espectro infravermelho (IR),
pode-se citar o espectrofotometro dispersivo e o espectrofotometro por transformada de Fourier
(FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Alguns dos principais
componentes do espectrofotometro FTIR sdo a fonte de radiacdo, o interferdometro, o
compartimento de amostra e o detector de radiacdo IR. Ainda, existem trés modos de operagao
do IR que sdo o longinquo ou afastado (10 - 400 cm™), médio (400 - 4000 cm™) e proximo
(4000 - 12820 cm™) (CANEVAROLO JR, 2007; LUCAS; SOARES; ELISABETH, 2001).

2.5.5 Analise dindmico-mecanica

A andlise Dinamico-Mecanica (DMA), também conhecida por andlise Térmica
Dinamico-Mecanica (DTMA), consiste na aplicacdo de uma tensdo ou deformagdo mecanica
oscilatoria senoidal de baixa amplitude a um so6lido ou liquido viscoso das quais obtém-se,
respectivamente, a deformacdo e tensdo. Através dessa técnica ¢ possivel determinar
propriedades viscoelasticas de materiais. Permite obter informagdes sobre o modulo eléstico

(E"), mddulo de dissipagado viscosa (E") e do amortecimento mecanico ou friccao interna [tan(d)



63

= E"/E']. Partindo dessas informacdes pode-se correlacionar com propriedades como
tenacidade, resisténcia ao impacto e rigidez. Outra possibilidade ¢ a obten¢do da temperatura
de transi¢do vitrea (Tg) e temperatura de fusdo (Tw) de forma direta, sendo bem mais precisa,
além da determinacgdo de transi¢des secundarias relacionadas aos grupos ou partes de grupos
laterais da cadeia polimérica (CANEVAROLO JR, 2007; HAINES, 2002; LUCAS; SOARES;
ELISABETH, 2001).

Quando submetidos a uma tensdo ciclica, os materiais poliméricos apresentam uma
deformacao como resposta, que pode estar atrasada (defasada) num angulo 6 em relagdo a
tensao realizada. Isso se deve ao tempo necessario para que ocorram acomodagdes moleculares
relacionadas ao fendmeno de relaxagdo da cadeia, segmentos ou grupos laterais do material
polimérico. As propriedades viscoelasticas podem ser afetadas pelo modo de deformacao
mecanica no DMA, que pode ser: compressao, tracao, tor¢ao, cisalhamento sanduiche, flexao
em trés pontos, flexdo fixa em dois pontos e flexdo fixa em um ponto (CANEVAROLO JR,
2007; HAINES, 2002).

2.5.6 Ensaio de tracio

Para determinagdo de propriedades mecanicas de filmes flexiveis, o que inclui os filmes
poliméricos, foi utilizado o texturdmetro. Esse equipamento mede a for¢a de trabalho de
compressdo ou estiramento de maneira constante. Nesse teste, duas garras prendem as
extremidades do corpo de prova e promovem a elongacdo do mesmo, a uma velocidade
constante, compilando os resultados de elongamento até a ruptura e resisténcia a tracdo no
tempo. A partir dessa analise também podem ser extraidas propriedades como modulo de
elasticidade, tensdao de escoamento e tensdo maxima. O arranjo molecular exerce grande
influéncia na resisténcia a tracdo e elongacdo na ruptura. No caso especifico do HIPS, o
percentual de polibutadieno na matriz de PS confere maior tenacidade ao material, e assim

amplia suas propriedades mecénicas.

2.5.7 Microscopia eletronica

A microscopia eletronica permite o estudo da estrutura fina e morfologia de materiais
(CANEVAROLO JR, 2007). O tamanho da estrutura a ser analisada determina o tipo de

instrumento que sera utilizado. A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a
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avaliagdo da superficie numa resolugdo de até 10 nm, enquanto a microscopia eletronica de
transmissdo (MET) possibilita avaliar tanto a superficie como seu interior a uma resolugdo de
0,3 nm. A MEV ¢ uma técnica muito versatil para obtencao da caracterizagao superficial de
amostras. Seu funcionamento consiste em um feixe fino de elétrons de alta energia que incide
na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagdo, parte do feixe ¢ refletida e coletada
por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons
retroespalhados - ou nesta interacdo a amostra emite o elétron produzindo a imagem de elétrons
secundarios (ES) (CANEVAROLO, 2004).

Dentre as técnicas para caracterizar a morfologia superficial do HIPS e identificar a
distribuicdo da fase de polibutadieno na matriz de poliestireno, o MET apresenta mais
vantagens. Tal técnica possibilita a visualizacdo da morfologia, defeitos, estrutura cristalina e
relagdes de orientacdo entre as fases. O preparo da amostra € mais dificil em relagdo ao MEV
(recobrimento a ouro), pois demanda o uso de um ultramicrdtono para cortar as finas camadas
(90 nm) e um agente oxidante da matriz de PB, responsavel pelo contraste, como tetradxido de

6smio (OsOs) ou ruténio (RuOs4) (MASOOD et al., 2017).

2.6 ANALISE CRITICA DA RECICLAGEM DE MATERIAIS POLIESTIRENICOS

O ramo da reciclagem de residuos poliestirénicos pos-consumo, em especial as espumas
semirrigidas, apresenta uma notoria barreira de entrada, que ¢ a inviabilidade de tecnologias
que auxiliem no gerenciamento e reciclagem de materiais plasticos. Para enfrentar esse desafio
¢ necessario aprofundamento técnico. Neste sentido, emerge a tecnologia de reciclagem por
dissolucdo, que pode se tornar uma alternativa de baixo custo se bem estabelecida e assim,
abranger as mais diversas localidades. Até antes desse trabalho, a separag¢do entre polimero
dissolvido em solvente ndo se apresentava como uma tecnologia de reciclagem atrativa para
ser aplicada em larga escala, isso em fun¢do da quantidade proporcional de solvente empregada,
que era elevada, ou até mesmo da elevada temperatura empregada que gera degradagdo do
material.

Ao aplicar a técnica de polimerizacdo in situ de residuos poliestirénicos (ou seja,
dissolugdo do residuo seguido pela polimerizagdo), com percentuais elevados de residuo
dissolvido em estireno, agrega valor. Pois abre uma janela de oportunidades como a produgao
de blendas, materiais particulados de tamanho controlado, incorporagao de aditivos e produgdo
de copolimeros durante o processo de reciclagem. E prudente salientar que a ndo reciclagem

desses materiais causa impactos ambientais que perpetuardo por geragdes. Agregar valor ao
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residuo ¢ uma das saidas que contempla eficacia e efetividade para auxiliar o correto

gerenciamento desse tipo de material.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados e descritos os equipamentos € materiais utilizados,
assim como os procedimentos metodolégicos empregados no desenvolvimento dos
experimentos laboratoriais e referentes a caracterizagdo dos materiais. Os ensaios
experimentais foram realizados no Laboratério de Controle e Processos de Polimerizagao
(LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade

Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 MATERIAL

3.1.1 Materiais poliméricos

O residuo de EPS foi fornecido pela empresa de reciclagem Resume Ltda. O residuo
de HIPS utilizado nos experimentos foi adquirido junto a Topform Industria Plastica Ltda (Sao

Paulo, Brasil). O SBS (Cddigo FG1901) utilizado nos experimentos foi fornecido pela Kraton®.

3.1.2 Reagentes

O solvente utilizado para dissolucdo foi o estireno, fornecido pela Innova S.A. (Sao
Paulo, Brasil), e possui pureza de 99.6% com concentracdo de inibidor p-terc-butilcatecol de
12 ppm.

O agente de suspensdo poli(vinil pirrolidona) k-90 (PVP) tem My de 360.000
g-gmol™! e foi fornecido pela Termotécnica Quimicos Ltda (Santa Catarina, Brasil).

Peroxido de benzoila L-W75 (BPO), iniciador usado para inducdo do crescimento das
cadeias durante a reagdo de polimerizacao, foi adquirido junto a Akzo Nobel e tem pureza de

75% e 5% de O3 ativo.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE POLIMERIZACAO EM SUSPENCAO

Os residuos de EPS e HIPS foram secos em estufa de convec¢ao forcada a 60 °C
(modelo CE-220/336, Cienlab, Brasil) até atingir massa constante. Em seguida, o material foi
dissolvido em estireno nas diferentes condig¢des listadas na Tabela 3.2, Tabela 3.3 e Tabela 3.4.

Depois foi adicionado BPO na solucdo e entdo agitado (modelo RW 20, IKA, Alemanha) por
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dois minutos antes de ser completamente adicionado no reator de agitacao (1 L, FGG, Sao
Paulo), contendo agua destilada e PVP a uma temperatura de 90 °C, controlada por banho
termocriostatico modelo MQBMP-01 (Sao Paulo, Brasil), conforme ilustrado na Figura 3.1. A
quantidade de BPO foi fixada em 0.45% em relacdo a massa de estireno (GONCALVES et al.,
2008; MASCIOLI, 2001). No final do tempo de reagdo, 5 horas, o polimero foi seco em estufa
de conveccdo forcada a 60 °C por 24h. Em seguida, o material foi submetido a andlise
granulométrica em um conjunto de peneiras para determinar a distribui¢ao do tamanho das
particulas.

O tamanho da particula de PS é uma propriedade importante para executar a
impregnacdo do pentano e expansdo da pérola para obter o EPS (NEVES et al., 2010). As
particulas menores que 425 um perdem o pentano rapidamente ¢ ndo expandem muito bem,
enquanto particulas maiores que 1400 um precisam de muito tempo para a impregnagdo de
pentano e expansdao (KLODT; GOUGEON, 2003; MACHADO et al., 2005; SCHEIRS;
PRIDDY, 2003). Assim hd um grande interesse nas particulas entre 425 ¢ 1400 um que
possuem tamanho apropriado para expansao.

O delineamento fracionado corrotacional, apresentado na Tabela 3.1, foi utilizado para
investigar os efeitos entre varidveis, ponto 6timo de operacdo e se alguma delas apresenta
comportamento quadratico. Os intervalos definidos para cada varidvel foram balizados por
informacdes extraidas da literatura, com exceg¢do da variavel incremento de EPS, que foi
utilizados valores acima do que ¢ previsto na literatura. Os valores codificados e o tratamento

estatistico foram determinados utilizando o software Statistica 10®.

Tabela 3.1 - Planejamento fracionado corrotacional (4 fatores, 5 niveis, 3 repeticdes do ponto
central) dos experimentos realizados para reciclagem do residuo de EPS utilizando o método
de polimerizacdo em suspencao.

Valor
Fatores Unidade
-a -1 0 +1 +a
A EPS % gg! 13,18 20,00 30,00 40,00 46,82
*Holdup % L-L! 23,18 30,00 40,00 50,00 56,82
Agitagdo RPM 429,6 600,0 850,0 1100,0 1270.4
PVP gL! 2,25 2,80 3,60 4,40 4,95

a[EPS-(EPS + Estireno)™']
®[reagentes-(H,O+reagentes) ']
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).



68

Tabela 3.2 - Valores codificados e reais do planejamento fracionado com composto central
corrotacional para 5 niveis e 4 fatores: X - EPS (%); Xz - Rotagdao (RPM); X3 - Holdup (%); e

X4 -PVP (g L.

X X, X3 X4 EPS (%) Rotagdo (RPM) Holdup (%) PVP (gL
1 1 1 -1 40 1100 50 2,8
1 1 -1 -1 40 1100 30 2,8
1 -1 1 1 40 600 50 4.4
-1 1 -1 1 20 1100 30 4.4
1 -1 -1 1 40 600 30 4.4
-1 -1 1 -1 20 600 50 2,8
-1 1 1 1 20 1100 50 4.4
-1 -1 -1 -1 20 600 30 2,8

-1,68 0 0 0 13,18 850 40 3,6

1,68 0 0 0 46,82 850 40 3,6
0 -1,68 0 0 30 429,55 40 3,6
0 1,68 0 0 30 1270,45 40 3,6
0 0 -1,68 0 30 850 23,18 3,6
0 0 1,68 0 30 850 56,82 3,6
0 0 0 -1,68 30 850 40 2,25
0 0 0 1,68 30 850 40 4,95
0 0 0 0 30 850 40 3,6
0 0 0 0 30 850 40 3,6
0 0 0 0 30 850 40 3,6

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

O planejamento fracionado foi utilizado principalmente com o intuito de obter as
condigdes Otimas de operagdo para obtencdo de particulas com didmetro controlado, entre
1400-425 pum (Y1). Os efeitos que foram avaliados (fatores) foram o incremento de EPS,
holdup, agitacdo e agente de suspensdo. Também foi investigado o efeito dos fatores sobre o

dio (Y2), d32 (Y3) e das (Y4), que sdo descritos no Item 3.2.4.
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Figura 3.1 - Representagdo esquematica do aparato experimental utilizado para dissolu¢ao do
residuo e polimerizagao em suspensao.

Dissolugdo

-
Estireno @A

Agua destilada
+

PVP
L

PS reciclado

Alturadtit 7 cm

Disténciado
fundo: 1 cm

Didmetro interno: 11 cm

Didgmetrodas
pas: 6 cm

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

As condigdes para reciclagem do residuo de HIPS estdo listadas na Tabela 3.3. Os
procedimentos experimentais foram os mesmos utilizados para a reciclagem do EPS. Para
efeito de comparagdo, foi compensado o percentual de PB no material reciclado, sintetizando-
se um HIPS com 8% (em massa) de PB e entdo testadas as condi¢des listadas na Tabela 3.4, de
modo a manter 8% de PB no produto final. Como fonte de polibutadieno, foi utilizado SBS
(matriz composta por PB-70% e PS-30%) que ¢ dissolvido em estireno para entdo aplicar a

polimerizagao em suspensao.
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Tabela 3.3 - Condig¢des dos experimentos realizados para reciclagem de HIPSg (Residuo).

Parametro Unidade Valor
% [HIPS-(HIPS + Estireno)"] gg! 20,0 30,0 40,0 50,0
% [Estireno-(HIPS + Estireno)'] gg! 80,0 70,0 60,0 50,0
% [reagentes-(H,O+reagentes)')] L-L! 20,0 20,0 20,0 20,0
Agitagdo RPM 600,0 600,0 600,0 600,0
PVP g1 6,0 6,0 6,0 6,0

BPO: 0,45% m/m de estireno e temperatura de 90°C.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Tabela 3.4 - Condigdes dos experimentos realizados para reciclagem de HIPSs (Sintético, 8%

de PB).
Parametro Unidade Valor

% [HIPS-(HIPS + SBS + Estireno)™'] gg! 9,7 21,0 32,3 43,5

% [SBS-(HIPS + SBS + Estireno)™'] gg! 10,3 9,0 7,7 6,5
% [Estireno-(HIPS + SBS + Estireno)™!] gg! 80,0 70,0 60,0 50,0
% [reagentes-(H,O+reagentes)'] L-L! 30,0 30,0 30,0 30,0
Agitacdo RPM 700,0 700,0 700,0 700,0

PVP g-L! 6,0 6,0 6,0 6,0

BPO: 0,45% m/m de estireno e temperatura de 90°C.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE POLIMERIZACAO EM MASSA

De modo alternativo, priorizando o maximo de residuo reciclado por batelada e aliado ao
menor consumo de estireno, foram realizados os experimentos de polimerizagdo em massa. Os
residuos foram dissolvidos em estireno e entdo aplicados as condi¢des propostas na Tabela 3.5
para polimerizacdo em massa. O delineamento fracionado composto central ortogonal teve
como varidvel dependente o My (Z), com 3 fatores e 5 niveis, resultando em 16 combinagdes
de condicao de processo, em que foram investigadas as seguintes variaveis independentes: W1
- temperatura (°C); W2 - BPO (%oest.); € W3 - residuo de EPS (%). As variaveis concentragao de
BPO e temperatura foram escolhidas com base em trabalhos reportados na literatura e em
funcdo da grande interferéncia na reagdo de polimeriza¢do. Equanto que o incremento de EPS
foi em fungdo de avaliar a eficacia do processo. O procedimento experimental de polimerizagao
em massa consistiu na dissolucdo de materiais poliestirénicos em estireno, seguido pela
homogeneizagdo da solucdo e acréscimo de BPO para entdo alocar em tubos cilindricos de 50

ml e mantidos por 5 horas em banho termocriostatio nas temperaturas definidas.
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Tabela 3.5 - Delineamento para composto central ortogonal para polimerizacdo em massa
com variaveis reais e codificadas: W; -temperatura (°C); W2 - BPO (%est.); € W3 - residuo de

EPS.
Variaveis codificadas Variaveis reais
Wi W W; Wi W2 W;
-1,00 -1,00 -1,00 85,00 0,10 60,00
-1,00 -1,00 1,00 85,00 0,10 80,00
-1,00 1,00 -1,00 85,00 0,64 60,00
-1,00 1,00 1,00 85,00 0,64 80,00
1,00 -1,00 -1,00 95,00 0,10 60,00
1,00 -1,00 1,00 95,00 0,10 80,00
1,00 1,00 -1,00 95,00 0,64 60,00
1,00 1,00 1,00 95,00 0,64 80,00
-1,29 0,00 0,00 83,56 0,37 70,00
1,29 0,00 0,00 96,44 0,37 70,00
0,00 -1,29 0,00 90,00 0,02 70,00
0,00 1,29 0,00 90,00 0,72 70,00
0,00 0,00 -1,29 90,00 0,37 57,13
0,00 0,00 1,29 90,00 0,37 82,87
0,00 0,00 0,00 90,00 0,37 70,00
0,00 0,00 0,00 90,00 0,37 70,00

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Foi investigada também a dinamica de evolucdo do My como fun¢do do incremento de
EPS e HIPS na polimerizagcdo em massa, para verificar efeitos de limitacdo de crescimento da
cadeia. Nesses ensaios a temperatura e a quantidade de BPO foram fixadas em 90°C e 0,37 %

m/m de estireno, respectivamente.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Reometria rotacional

O comportamento reoldgico das solugdes poliméricas, compostas por EPS dissolvido
em estireno, foram analisadas em redmetro rotacional (modelo MARS II, Haake, Alemanha),
na configuracdo de placas paralelas com diametro de 60 mm, 2 mm-gap e a temperatura do

sensor fixada a 23°C. A taxa de cisalhamento variou de 0 até 500 s!, com rampa de 2 minutos,
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e apos foi aplicado uma taxa descendente até 0 s, com rampa de 2 minutos. As anélises foram
efetuadas no LCP/CTC/UFSC. As curvas obtidas foram ajustadas as equacdes fornecidas pela

literatura para investigar o efeito do aumento da adicdo de EPS na solucao.

3.4.2 Perfil de dissolucio em func¢io da variacio de temperatura

Neste teste para determinar o perfil de dissolucao do residuo (EPS e HIPS), o polimero
foi adicionado em 20 ml de estireno até a completa dissoluciao observada visualmente em uma
determinada temperatura e tempo, considerando uma taxa de aquecimento de 40°C h™! aplicada
em degrau para cada ponto de temperatura. As temperaturas utilizadas para os experimentos
variaram de 30 °C a 90 °C. Limitou-se os experimentos ao aquecimento de até 90 °C pois esta
¢ a temperatura ideal para a polimerizagdo do estireno, considerando o BPO como agente
iniciador. Por diferenga de massa, era quantificada a dissolugdo méaxima em cada temperatura
investigada. A solucgdo foi colocada em um reator encamisado (1L FGG, Sao Paulo, Brasil), e
agitada (modelo RW 20, IKA, Alemanha) a 200 rpm. A temperatura foi controlada por um
banho termocriostatico (MQBMP-0, Sao Paulo, Brasil).

3.4.3 Cinética de polimerizacao

Esta andlise teve como finalidade identificar o perfil cinético da reacdo de
polimerizacdo do estireno em suspensdo. O iniciador utilizado foi o peréxido de benzoila
(BPO), devido ao seu tempo de meia vida e faixa de temperatura. Na Tabela 3.6 sdo listados
outros iniciadores que podem ser utilizados conforme a necessidade de propriedades especificas
no produto final. Foi utilizado o método gravimétrico com o intuito de acompanhar a evolugado
da conversao de mondmero no decorrer da polimerizacdo. O procedimento consiste na retirada
de amostras de poliestireno/mondmero durante o processo de polimerizacdo em suspensao
diretamente do reator. A massa de cada amostra foi medida em um recipiente, previamente
pesado. Adicionou-se 5 mL de tolueno contendo 0,05 gramas do inibidor p-benzoquinona, o
que garante a interrup¢ao da reacdo. Para realizar a evaporacdo do solvente e mondmero
residual, as amostras foram colocadas em uma estufa de conveccao forcada com temperatura
de 110 °C até apresentarem massa constante. Por fim, os recipientes foram novamente pesados,
numa balanga analitica ATY-224 (Shimadzu, Japao), e por diferenca de massa foi possivel

determinar a conversao, conforme apresentado na Equagao 3.1.
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m poliestireno

Conversdo = Equacao 3.1

m +m

poliestireno estireno

Tabela 3.6 - Tempos de meia vida para iniciadores, de acordo com a temperatura.
Tempo de meia-vida (h)

Iniciador
50(°C) 70(°C) 85(°C) 100 (°C) 130 (°C) 175(°C)
Peroxido de Acetila 158 8,1 1,1 - - -
Isobutilonitrila 74 4.8 - 0,12 - -
Peréxido de Benzoila - 7,3 1,4 0,33 - -
Paracetato de Terc-butila - - 88 13 0,3 -
Peroxido de Terc-butila - - - 218 6,4 -
Hidroperoxido de Terc-butila - - - 338 - 4,81

Fonte: adaptado de Odian (2004).

3.4.4 Distribuicdo granulométrica

Peneiras com aberturas de malha de 3100, 1400, 1180, 710, 425 ¢ 212 um foram
utilizadas para determinar o tamanho de particula. O material seco foi separado em um agitador
mecanico com peneiras, modelo T (ProduTest, Sdo Paulo, Brasil) e a massa foi aferida em uma
balanca analitica, modelo ATY-224 (Shimadzu, Japdo). A partir das fragdes que compde a
amostra, foi calculada a média linear dos diametros (di0), média superficial dos diametros ou

diametro médio de Sauter (ds2), média volumétrica dos diametros (ds3) e indice de dispersao

(c) (COULSON et al., 1999; SCHLISCHTING, 2003):

dyy =7 Equagdo 3.2

Equacao 3.3

>
)

Di—‘
S
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o
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em que A@, é a fragio massica da amostra retida pela peneira i, e D, ¢ a média dos didmetros

entre a peneira de retidos e a superior da série.
3.4.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no equipamento da marca Shimadzu, modelo IR
Prestige 21, localizado na Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. As amostras foram
analisadas na forma de filme, com refletancia total atenuada (ATR), em modo de absor¢do na

faixa do espectro entre 4000 e 600 cm™ com resolugio de 4 cm™! e 20 varreduras.
3.4.6 Analise termogravimétrica

As analises térmicas foram realizadas no equipamento da marca NETZSCH, modelo
STA 449 F3 Jupiter®, localizado no Laboratério de Controle de Processos do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.
As amostras de polimeros foram colocadas em cadinho de alumina a uma taxa de aquecimento
de 10 °C'min’' que variou de 25 a 700 °C em atmosfera inerte de gas nitrogénio com vazio

volumétrica de 20 ml-min’’.

3.4.7 Cromatografia liquida de permeacio em gel

O My, e PI foram calculados pela técnica de cromatografia liquida com permeagao em gel
(GPC, do inglés gel permeation chromatography) em um cromatografo de alta performance

(HPLC, do inglés High Performance Liquid Chromatograph) modelo LC (LC 20-A, Shimadzu,
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Japao) equipado com trés colunas Shim Pack GPC 800 Series (GPC 801, GPC 804 ¢ GPC 807).
A fase movel foi o tetrahidrofurano (THF, Merck, Alemanha) com uma taxa de 1 mL-min! a
40 °C. O polimero foi dissolvido em THF na concentragdo de 5 mg-mL™! e filtrado (0,45 pm)
antes da andlise. O equipamento foi calibrado com os padrdes de PS e as massas moleculares
que sdo reportados aos PS equivalentes fornecidos pela Merck, da Alemanha. O My, e PI foram

determinados de acordo com o padrdao ASTM D5296.

3.4.8 Analise dinAmico-mecanica

Os ensaios relativos as propriedades dinamico-mecanicas foram realizados no
equipamento da marca NETZSCH, modelo DMA 242-E Artemis, localizado no Laboratdrio
Propriedades Mecanicas do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal
de Santa Catarina. Para esses ensaios, as amostras foram submetidas a moldagem em uma
Termo Prensa Hidraulica a 180 °C no formato do corpo de prova, com dimensdes de 36 x 12 x
3 mm. Os ensaios de DMA foram conduzidos no modo multifrequéncia-deformacdo a uma
frequéncia de 1 Hz, com taxa de aquecimento de 3 °C-min™! no intervalo de 30 °C até 130 °C.

A garra utilizada nos ensaios foi a de flexdo em dois pontos (do inglés, single cantilever).

3.4.9 Testes de resisténcia a tracio e elongacio na ruptura

Primeiramente, os filmes foram moldados em Termo Prensa Hidraulica por 4 minutos,
a 180 °C e 10 MPa. Os filmes foram entdo cortados em tiras de 25 mm (comprimento) X 6 mm
(largura) x 0,6 mm (espessura) (Tipo IV de ASTM D638) para testes de resisténcia a tragdo
(RT) e elongagdo na ruptura (ER) (ASTM, 2014). A RT (MPa) e ER (%) dos filmes de HIPS
foram determinados usando um texturémetro (TA.HD Plus, Stable Micro Systems, Reino
Unido) de acordo com o método padrao ASTM D638. Nesses testes, os filmes foram montados
entre as garras da maquina com uma folga inicial de 65 mm e uma carga de célula de 50 kg. A
amostra foi puxada axialmente até a quebra com uma velocidade de 10 mm min™ a 20 °C. A
RT (MPa) foi calculado dividindo a carga maxima pela area da se¢do transversal da amostra, e

a ER (E,%) foi calculada pela seguinte equagao:
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0 _ (Lmax _LO) ~
E(%) = IOOL— Equacdo 3.6

0

Em que Lmax € a elongacdo maxima atingida da ruptura e Lo € o comprimento inicial.

3.4.10 Microscopia eletronica de varredura

As imagens microscopicas e caracterizagdo elementar das amostras foram obtidas
utilizando o Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) (TM3030, Hitachi, Reino Unido)
equipado com Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). As analises foram
realizadas no Departamento de Engenharia Mecanica (EMC) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). As amostras foram recobertas com ouro utilizando o aparelho Sputter Coatter

(modelo SCD 005, BAL-TEC, Listenstaine).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais referentes a
dissolugdo do polimero em solvente seguido pela polimerizagdo. Os materiais reciclados sao
apresentados e caracterizados em relagdo as propriedades térmica, quimica, viscoeldstica, bem
como morfoldgica. Por fim, realiza-se uma breve avaliagdo da técnica de reciclagem abordada

neste trabalho.

4.1 EFEITOS REOLOGICOS DEVIDO AO INCREMENTO DE EPS NA SOLUCAO

A concentracdo de residuo que € dissolvido em estireno exerce grande influéncia sobre
a viscosidade, isto ¢, a resisténcia ao escoamento. As diferencas sdo pronunciadas para altas
viscosidades devido ao incremento de cadeias poliméricas. Como exemplo, na concentracio de
46,8 % de EPS na solugao de estireno a uma temperatura de 20°C, conforme mostrado na Figura
4.1, que apresenta comportamento similar a fluidos ndo newtonianos pseudoplasticos. Nessa
concentracdo ¢ taxa de cisalhamento, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento (COSTANZO et al., 2016). Isso representa que as cadeias comegam a se alinhar
na direcdo da aplicagdo da tensdo de cisalhamento e a viscosidade aparente depende da
distribuicao de massa molecular, mais especificamente da quantidade de cadeias de polimero
presentes na solucdo (WINGSTRAND et al., 2015). O grau de emaranhamento varia de esparsa
a densa em solugdes poliméricas, dependendo do tamanho médio da cadeia polimérica, rigidez
e concentracdo (LARSON; DESALI, 2015).

Na Tabela 4.1 estdo listados os parametros e coeficientes de correlagdo dos modelos
reoldgicos para cada solu¢do. Além da regido newtoniana, a viscosidade da solu¢do diminui
com o aumento da taxa de cisalhamento (ver curva de 46,8% de EPS na solucdo, Figura 4.1), e
i1sso ilustra que as solu¢des de poliestireno dissolvido em estireno (mais 46,8% de EPS
adicionado) possuem comportamento pseudopléstico para a temperatura de 20°C (LARSON;
DESALI, 2015). Esse comportamento pode ser considerado uma importante propriedade nao
newtoniana na polimerizacao da solugdo de estireno/PS, pois permitira uma melhor quebra das
particulas em altas taxas de cisalhamento, ou seja, promove a estabilidade da reagdao de

polimerizacao, mas precisa de agitagao elevada (MUMBACH; BOLZAN; MACHADO, 2020).



Figura 4.1 - Comportamento da (a) viscosidade e (b) tensdo de cisalhamento de amostras
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compostas por poliestireno e estireno (13,1%, 20%, 30%, 40% e 46,8% de EPS em massa)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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. ~ . * . ~ . . .
Tabela 4.1 - Avaliacdo do ajuste” de modelos lineares e ndo lineares aos dados experimentais
do ensaio de reometria para amostras compostas de poliestireno e estireno.

Modelo Amostra 13,1%  200%  30,0%  40,0%  46,8%
Tixotropia Pa-s’! -8,3-10"  -4,6-10> -1,7-10°  -4,2-10*  -32-10°
Newtoniano ur(Pass)  0,0207 01398  0,7356 64421 16,357

r=uy R 0,9997  0,9998 09989  0,9889  0,9866

Bingham 7 (Pa) 0 0 48469 93567 11631

. ur (Pass)  0,0207 01398  0,7206  6,0356 15359

TEhTRY R 0,9997  0,9998 09994  0,9941  0,9930
7 (Pa) 0,0465  0,2152 0 0 0

Herschel-Bulkley k (Pas) 0,0167 0,193  1,0245 14,660 41,696

r=1,+k y n 1,356 1,0261 09436 08517  0,8098

R 0,9999  0,9999 09998  0,9988  0,9978

" modelos ajustados com pacote computacional presente no OriginPro 2016%.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Os resultados de tixotropia foram calculados como a diferenca entre a 4rea baixo das
curvas: aumento da taxa de cisalhamento e diminuicao da taxa de cisalhamento. Na Figura 4.2

sdo expostas as curvas experimentais na regido newtoniana e¢ as curvas de ajuste para os

modelos newtoniano, Bingham e Herschel-Bulkley.
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Figura 4.2 - Ajuste dos modelos reoldgicos aos dados experimentais obtidos em redmetro de
torque para as solugdes compostas por estireno e residuo de EPS.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

A mudanga da viscosidade causada pelo incremento de residuo de EPS na solucao de
estireno promove uma transicdo de comportamento, perdendo propriedades de um fluido
newtoniano e adquirindo as de um fluido ndo newtoniano, mais especificamente de um
pseudopléstico (estireno com mais de 46,8% de polimero na solucdo), conforme pode ser

observado na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Comportamento reoldgico durante o aumento e diminui¢ao da taxa cisalhante
para as solucdes de estireno com concentragdes massicas de EPS de (a) 13,1%, (b) 20%, (c)
30%, (d) 40% e (e) 46,8%.
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4.2 PERFIL DE DISSOLUCAO

Diversos efeitos influenciam na taxa de dissolu¢ao de um polimero em um determinado
solvente, como o nimero RED (HANSEN, 2007) que ¢ 0,69 para poliestireno e estireno, ¢
depende do tamanho da molécula do solvente, polidispersidade, tamanho das moléculas do
polimero e agitacio (MILLER-CHOU; KOENIG, 2003; MUMBACH et al., 2019a). Além
desses, na Figura 4.4, ¢ avaliado a relagdo entre a temperatura ¢ a maxima dissolucao de
polimero no solvente, que considera os residuos de EPS e HIPS. O residuo pds-consumo do
EPS tem um grave problema logistico, que ¢ causado por sua baixa densidade especifica, em
que pouca quantidade em massa pode ser transportada. Esse fato aumenta o custo da reciclagem
desse residuo. Os dados presentes na Figura 4.4 tém aplica¢do direta na industria de reciclagem,
considerando o aumento da massa de residuos que poderia ser transportada de forma mais
eficiente. O principal desafio observado no setor de reciclagem de poliestirenos ¢ a dificuldade
de operar o processo com viabilidade técnica e econdmica. Desta forma, é necessario reduzir
custos sem desvalorizar a qualidade do material reciclado.

A méxima dissolucdo a 30 °C para os residuos de HIPS e EPS, respectivamente, sdo
61,9% e 68,5% em massa, e para a temperatura de 90 °C chega em 75,0% e 85,6% em massa.
Para o residuo de EPS (20 kg m™) o aumento da massa especifica é de 3325% para 30 °C, e
4180% para a temperatura de 90 °C.

Os valores obtidos para dissolugdo de residuos de HIPS sdo inferiores aos de EPS.
Sugere-se que essa diferenga possa estar relacionada com a fase elastomérica presente no HIPS.
Outra possivel causa sdo as cargas minerais, usadas para processamento dos utensilios. Este

ultimo ndo pode ser dissolvido, o que atrapalha na dissolu¢do da fase polimérica.
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Figura 4.4 - Comportamento da dissolucao de residuo (EPS e HIPS) em estireno como fung¢ao
da variagio de temperatura, aplicada a uma taxa de 40 °C h™.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.3 CINETICA DE POLIMERIZACAO DO PS E HIPS EM SUSPENSAO

Foram realizados ensaios de polimeriza¢do de uma solu¢do que contém mondmero ¢
50% em massa de residuo (EPS ou HIPS) no inicio da reacdo, com o intuito de verificar a
conversao do mondmero em fungdo do tempo, exposta na Figura 4.5. O método para
determinagdo da conversdao do mondmero foi o gravimétrico. Conforme resultados de Oliveira
(2006), mostrados na Figura 2.20, percebe-se que o tempo para a conversao do mondmero
pouco depende da quantidade de XPS (até 10%) no inicio da reagdo, ou seja, a cinética do
estireno € pouco afetada pela adicdo do polimero. As conversdes maiores em menor tempo sao
observadas, pois se inicia a reagdo com quantidades das cadeias poliméricas ja formadas. Além
disso, foi constatado que a presenga de PB interfere pouco na cinética de polimerizacao do
estireno, como ja observado por Melo et al. (2014). A completa polimerizagdo do mondmero €

observada em 350 minutos de tempo de reacao.
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Figura 4.5 - Perfil de polimerizagdo® em suspensiao de uma solu¢do composta por mondmero
de estireno e residuo de EPS e HIPS.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.4 CARACTERIZACAO DO PS OBTIDO PELA POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

4.4.1 Tamanho de particula de PS obtida pela polimerizacdo em suspensio

Todo o estireno usado na dissolu¢do do residuo de EPS foi utilizado na reagdo de
polimerizacao para obtencao das pérolas de PS, que sdo expostas na Figura 4.6. A distribuicao
do tamanho de particulas de PS obtidos pela polimerizacdo em suspensdo dos experimentos
listados no planejamento fracionado sdo apresentadas na Figura 4.7. A Tabela 4.2 apresenta os
valores experimentais para as fragdes massicas entre 425 e 1400 um (Y1), dio (Y2), d32 (Y3) e
ds3 (Ya).

Na Figura 4.8 (b) ¢ exposto a relacdo entre o holdup com a quantidade de residuo de
EPS e monomero presente na solu¢do no inicio da reacdo de polimeriza¢do. A viscosidade da
solugdo no inicio da reagdo de polimerizagao foi elevada pela adicdo de EPS, o que resultou em
particulas com tamanho maior devido a reducao das taxas iniciais de quebra das gotas dispersas
(MACHADO et al., 2005; MELO et al., 2014). Quando a fracao da fase dispersa foi elevada,
houve o aumento das taxas de coalescéncia das gotas o que resultou num material reciclado

com o tamanho das particulas maiores.
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Figura 4.6 - Poliestireno reciclado a partir da polimerizagdo em suspensiao de uma solucao de
estireno contendo 40% de residuo de EPS.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Conforme observado nas Figura 4.8 (a) e Figura 4.8 (c), € possivel supor que existe uma
dependéncia quadratica entre os valores 6timos de tamanho de particula, em que é necessario
elevar a agita¢do no primeiro caso e a concentracdo de PVP no segundo caso, para compensar
o aumento da viscosidade causada pela quantidade de EPS presente no inicio da reagdo.
Conforme pode ser observado na Figura 4.8 (a), para uma dada fracdo de EPS, maior a
viscosidade inicial e, portanto, o aumento da taxa de agitagdo aumenta as taxas de quebra
reduzindo o tamanho médio das particulas. Como a faixa de tamanhos desejada esta entre 400
e 1400, existe um valor 6timo de agitacdo. Para baixas taxas de agitagdo, o tamanho médio das
particulas estd acima do faixa desejada. Para altas taxas de agitacdo, o tamanho médio das
particulas estd abaixo da faixa desejada. Como observado na Figura 4.8 (c), o aumento da
concentragdo de surfactante, por sua vez, aumenta a estabilidade do meio, ou seja, reduz as
taxas de coalescéncia, deslocando a distribuicdo de tamanhos para valores cada vez menores.

A dependéncia quadratica observada na Figura 4.8 (d) e (e) pode ser assumida para obter
valores elevados de tamanho de particula apropriado para expansao. A agitagao € reduzida para
compensar o aumento do holdup que aumenta a taxa de coalescéncia no primeiro caso, € PVP
no segundo caso, que forneceu mais estabilidade para as particulas de PS.

Na Figura 4.8 (f) ¢ exposta a relagdo entre holdup e concentracdo de PVP sobre o
tamanho de particula de PS. Pode-se observar que altos valores de holdup exigiram a adigdo de
maiores quantidades de agente estabilizador para promover a estabilidade da suspensao, ja que
devido a maior quantidade de particulas existe uma area especifica maior a ser recoberta por

PVP.
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Figura 4.7 - Distribui¢ao do tamanho de particulas (um) de PS reciclado por meio da
polimeriza¢ao em suspensao.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

De acordo com o diagrama de Pareto exposto na Figura 4.8 (g), pode se observar que o
efeito combinado da quantidade de residuo de EPS com a rotagdo geram efeitos que sdo mais
significativos em relacdo aos demais efeitos presentes no sistema de polimerizagdo em
suspensdo sobre o rendimento de particulas, Y. Assim, essas duas variaveis requerem uma
aten¢do especial no aumento de escala, uma vez que a elevagao da quantidade de EPS dissolvido
vai demandar um aumento da rotagdo para agitacdo da suspensdo. Sdo estatisticamente
significativas, ao nivel de confianga de 95%, as varidveis cujas barras ultrapassem a linha

vermelha continua.



Figura 4.8 - Superficie resposta para a fracdo massica das particulas recicladas a partir da
polimerizacao em suspensao de PS com diametro entre 425 ¢ 1400 um.
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A Figura 4.9(a) e (c) expoe o diagrama de Pareto para as variaveis resposta Y2 e Y4, que
compreendem, respectivamente, a média linear dos diametros e a média volumétrica dos
diametros. Para o dio, a influéncia combinada entre holdup e agente estabilizante da suspensao
foram as variaveis que estatisticamente mais afetaram a média linear dos didmetros, entretanto
nenhuma varidvel foi significativa para essa analise de acordo com o diagrama de Pareto. Mas
para a média volumétrica dos didmetros, assim como para Y1, a suspensao ¢ afetada de forma

mais significativa pela quantidade de residuo de EPS dissolvido e pela agitacao do sistema.

Figura 4.9 - Diagrama de Pareto e correlacao entre valores observados e preditos para (a-b)
d10 (] (C—d) d43.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Na Figura 4.10 é exposta a superficie resposta para o didmetro médio de Sauter (ds2). E
possivel identificar de forma mais clara algumas tendéncias identificadas na Figura 4.8, tais
como o incremento de (i) EPS ou (ii) aumento de holdup que elevam o didmetro das particulas,
enquanto a (ii1) rotacdo e o (iv) PVP atuam para diminuir o didmetro.

Ao avaliar a Figura 4.10 (g), percebemos que para o diametro médio de Sauter, a ordem
de influéncia das variaveis independentes sobre o sistema de polimerizacdo em suspensao, em
ordem do

EPS>Rota¢ao>PVP>Holdup.

mais influente para o menos, temos a seguinte sequéncia



Figura 4.10 - Avaliacdo da superficie resposta para Y3: diametro médio de Sauter (d3»).
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Portanto, uma equagdo matematica polinomial de segunda ordem foi desenvolvida
para cada resposta (Y1, Y2, Y3 € Y4) a partir dos dados observados, e assim representam a relacao
empirica entre os parametros independente (EPS, holdup, RPM e PVP) do processo ¢ as

respostas. As variaveis de processo codificadas sdo listadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Coeficientes de regressdo para a fragdo massica entre 425-1400 um, dio, d32 e da3.

Parametro Y11 M425-1400 pm Y2: dio Ys: ds Ya4: das
Interseccao 0,653010 729,7322 -1726,61 -4496,49
Xi -0,197527 -68,6997 151,75 282,26
X2 -0,001488 0,6031 1,21 0,61
X 0,003132 -3,1925 -4,15 -3,02
X2 -0,000002 -0,0005 0,00 0,00

X3 0,029021 -4,9623 55,33 46,50
X5? -0,000237 0,0295 -0,34 -0,29
X4 0,091948 197,3360 160,63 302,42
X4 -0,004374 -1,7774 -0,48 0,67
X1Xa 0,000199 0,0565 -0,08 -0,14
X1X3 -0,000247 0,8095 -0,06 0,22
X1X4 0,006001 -1,9428 -5,41 -8,64
XoX3 -0,000038 0,0393 0,05 0,04
XoX4 -0,000168 0,0378 0,14 0,01
X3X4 0,001761 -2,7384 -4,03 -3,96

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Os valores 6timos fornecidos pelas curva superficie resposta para uma alta producdo
de PS com tamanho de particula entre 425 e 1400 um sdo estimados por modelagem estatistica
(0,82 de ajuste de predicao) em 24,57% de residuo de EPS no inicio da reacao de polimerizagao,
agitacdo de 945 RPM, holdup de 24,11% e 3,00 g-L"! de PVP. Entretanto, para viabilizar o
aumento de escala desse método ¢ interessante uma quantidade maior de EPS dissolvido em
estireno, do que o apontado pela modelagem estatistica.

A condicdo limite de residuo EPS na solucdo de estireno para a polimerizacdo em
suspensao foi testada para fins de obtengdo da pérola de PS como produto, e ¢ apresentada na
Figura 4.11. Na Figura 4.11 (a) e (b) sdo apresentados, respectivamente, o Indice de
polidispersao e os valores de dio, d32 e d43 para condi¢des de Holdup e adicdo de EPS de:

40vol.% e 50wt.%; 50vol.% e 50wt.%; 55wt.% e 50wt%. Observa-se que um maior percentual
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de EPS dissolvido em estireno resulta no deslocamento granulométrico das particulas para
tamanhos maiores, o que ¢ notado também com o aumento do holdup (OLIVEIRA, 2006).
Acima de 55% de EPS na solucdo para polimerizagdao ha um grande risco de gerar instabilidade

da suspensao devido a alta viscosidade do meio reacional, o que dificulta a eficiéncia da quebra

das particulas.

Figura 4.11 - (a) Indice de polidispersdo, (b) dio, ds2, d43 e (c) distribuicdo do tamanho de
particulas (DTP) do material polimerizado em suspensdo” com 50% e 55% de residuo de EPS.

(@ 2
2 ¢ dio
g 1 F ° ° L m d3?2
?3, _ o d43
© L 4 [ |
. u
0
(b) 4000
E 3000 ° S
% ) = . ¢ d10
£ 2000 . . m d32
£ ° 443
A 1000
0
(c) mEPS (50 wt.%) Holdup (40%) = EPS (50 wt.%) Holdup (50%) ® EPS (55 wt.%) Holdup (50%)
100%
80% |
S 60% |
< 40% |
20%
0% — — — ]
<710 710-1180  1181-1400 1401 - 3100 >3100
Diametro (pm)

* Condigdes fixadas em: 6 g-L"! PVP, 0,45%.s. de BPO, 700 RPM.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.4.2 Caracterizagiao estrutural do PS reciclado por polimerizacio em suspensio
Para os materiais analisados que estao listados na Tabela 4.4, houve alteragdes no valor

da massa molar média ponderada (Mw) das amostras produzidas por reacao de polimerizagao

da solu¢do composta por estireno e residuo de EPS. As alteragdes estdo relacionadas a
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quantidade de residuo de EPS presente no inicio da reagio. E possivel supor que o aumento do
M,, no material reciclado ¢ relativo as concentra¢des de residuo de EPS no inicio da reagdo de
polimeriza¢ao, como pode ser observado na Figura 4.12. O incremento de EPS dissolvido
impactou no aumento do My do material reciclado, em que 20% de residuo gerou um PS com

138 kDa, e 40% de residuo resultou em um PS com 165 kDa.

Figura 4.12 - Distribuicdo da massa molecular para o EPS e materiais reciclados obtidos pela
polimerizacdo em suspensao.
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........ PS (20 % g-g") 138 (+9) ;4 '-,'\‘\
0,8 4= - = PSB0% gg) 154 (4) ; ,'l 3\
-=== PS(40 % g-g") 165 (+13j ':.x\
< 1 y A\
S o
% ()’6 - i '!‘\
g i 2\
E -':j { \
Q i ; )
< 0,4 S N \
0,2 N .-':. i "'}\\
oy b\
L\
O’O LT-:..I;....I;-%—I{H T T T T T T1rrIf T T L] |‘|\:\‘¥ T
1000 10000 100000 1000000

Massa molecular (Da)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Em relagdo as preocupagdes sobre padronizagdo do material de PS reciclado, os residuos
de EPS podem ser coletados de diferentes fontes que possuem processos de manufatura
distintos, e por consequéncia suas propriedades como My serdo diferentes. Contudo, a
dissolucdo de diferentes residuos gera uma solugdo com propriedades homogéneas e também

no material final MUMBACH; BOLZAN; MACHADO, 2020).
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Tabela 4.4 - Resultados da analise da massa molar média ponderal, Indice de Polidispersio e
temperatura de transi¢ao vitrea do residuo de EPS e de PS reciclado por polimerizagao em

suspensao.
Concentrag@o massica (%) de M, *P T, ¢
Amostra PI be

residuo de EPS na solugéo (kDa) °O)
Residuo de EPS controle 188 (£3) 2,5 (£0,1) 119,2

I° 20 138 (£9) 2,8 (£0,6) -

2¢ 30 154 (+4) 2,3 (£0,2) -
3¢ 40 165 (£13) 2,5 (£0,1) 111,7

® Massa molar média ponderal (My,).
b Erro calculado com 95% de nivel de confianca.
¢ fndice de Polidispersio (PI).
4 Temperatura de transigdo vitrea calculada pelo pico da curva da razdo entre E" por E'.
¢ Holdup de 30%.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.4.3 Propriedades mecanicas do PS reciclado por polimerizacio em suspensio

Os resultados dinamico-mecanicos, como moédulo de armazenamento (E'), modulo de
perda (E") e fator de perda (tan (9)) para PS reciclado e residuo de EPS, sdo apresentados na
Figura 4.13. Os valores obtidos para E' indicam uma redu¢do do médulo de armazenamento do
material reciclado em relagdo ao residuo de EPS, o que pode ser explicado pelo menor My, o
que possivelmente causou reducdo das ligacdes secundarias e, por consequéncia, O
armazenamento elastico foi menor (MUMBACH et al., 2019a). Também devido ao My, menor,
a temperatura (Tg) calculada para tan(d) foi 6% menor para o PS reciclado do que o valor
calculado para o residuo de EPS, resultados semelhantes podem ser encontrados em outros

estudos sobre PS (WORZAKOWSKA, 2015) e reciclagem de XPS (CELLA et al., 2018).
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Figura 4.13 - Resultados DMA para o residuo de EPS e PS reciclado por polimerizagdo em

suspensao.
2500 A ®m Residuo de EPS m PS reciclado (40 % g-g)
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2000 - = ==E"(MPa) = ceeeeeees E" (MPa)
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i . N
1000 A \'. \
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..... --", ’, \\ - 200
-‘--—--—---—r'-w-u.-.-u--u'aé"-'—":—"" .'\\ L
..... = 0
40 55 70 85 100 115 130

Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.4.4 Caracterizacao quimicas do PS reciclado por polimerizacio em suspensio

As propriedades quimicas foram avaliadas por meio dos espectros de FTIR, que sdo
mostrados na Figura 4.14.(a). Os grupos caracteristicos de PS sdo os que correspondem a
vibragdo de alongamento aromético C-H em (A) 3060 e 3025 cm™, vibragdo de alongamento
assimétrico C-H em (B) 2920 cm™' (BETANCOURT-GALINDO et al., 2012), vibracdo de
alongamento simétrico C-H em (C) 2848 cm™' (ALGHUNAIMI et al., 2019; SALEH, 2011),
vibragdo do estiramento do anel fenil em (D) 1600, 1492, 1452 cm™!, modos de anel de benzeno
mono-substituido em 1027, 1004, 760 cm™! (fraco) e (E) 697 cm™! (muito forte) (KONDYURIN
et al., 2008), modos de anel de benzeno orto-dissubstituido em 1047 cm™ (fraco) e modos de
anel de benzeno meta-dissubstituido em (F) 752 cm™ (forte) (ALBUNIA; MUSTO; GUERRA,
2006; KUPTSOV; ZHIZHIN, 1998). A fase amorfa ¢ detectada na Figura 4.14.(b) nos
comprimentos de onda de 907 e 842 cm!, caracteristica do PS atatico (NYQUIST et al., 1992;
WU et al., 2001). E possivel identificar uma grande semelhanga entre os residuos de EPS e o
PS reciclado, o que também ¢ observado em outros estudos sobre a reciclagem do PS pela

técnica de dissolucao (CELLA et al., 2018; GIL-JASSO et al., 2019).
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Figura 4.14 - Espectros de FTIR das (a) amostras de residuo de EPS e PS reciclado por
polimerizacao em suspensao com (b) identificacdo da fase amorfa.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.4.5 Analise termogravimétricas do PS reciclado por polimeriza¢io em suspensiao

A estabilidade térmica do material reciclado a partir do residuo de EPS foi avaliada
por meio das curvas termogravimétricas que estdo expostas na Figura 4.15. Identificou-se que
ambas possuem apenas um estagio de degradacdo térmica com pequenas diferencas nas curvas
entre o residuo de EPS e o PS reciclado com 40% de residuo, tais como temperatura inicial,
temperatura de inflexdo e temperatura final de degradagdo térmica, que foi menor para o

material reciclado do que o residuo em 0,6%, 4,3% e 4,3%, respectivamente. Essas
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caracteristicas também foram observadas em outros estudos sobre reciclagem de materiais
poliestirénicos (LOPEZ et al., 2011; SCHMIDT et al., 2011). A massa residual foi de 0,99% e
0,18%, respectivamente, para o residuo de EPS e o PS reciclado, o que sugere a existéncia de

impurezas no residuo de EPS.

Figura 4.15 - Curva termogravimétrica e derivada termogravimétrica para o residuo de EPS e
PS reciclado por polimerizagdo em suspensao.
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* Dados calculados a partir das curvas termogravimétricas com auxilio do software do equipamento,
NETSZCH-Proteus 6.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.5 CARACTERIZACAO DO PS OBTIDO PELA POLIMERIZACAO EM MASSA

A polimeriza¢do de estireno ¢ uma técnica conhecida e utilizada para obter PS
(MUMBACH; BOLZAN; MACHADO, 2020). Para atingir uma propor¢do entre residuo e
solvente que agregue baixo custo ao processo € preciso lidar com solugdo de viscosidade alta,
visto no item anterior, que ¢ limitada na polimerizacdo em suspensdo. Desta forma, a
polimerizacdo em massa pode ser usada como alternativa para converter o mondmero em
polimero. A polimerizagdo em massa de uma solu¢do composta de polimero e monomero ¢
pouco abordada, em especial na reciclagem de plasticos. Assim, nesta etapa do trabalho foi
proposto um método para reciclar materiais poliestirénicos com aplicacdo tecnologica,
avaliando o comportamento de varidveis operacionais sobre a massa molecular, que ¢ um dos

principais indicadores para avaliar se o processo de polimerizag¢do estd bem estabelecido.
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Os resultados experimentais e preditos do delineamento fracionado com composto
central ortogonal sdo listados na Tabela 4.5. A varidvel dependente (Z;) atingiu valores
elevados de massa molecular média ponderada para o material reciclado, variando de 140,8 a
306,1 kDa. Embora o My do material reciclado esteja alto, ainda nao ¢ classificado como
polimero de ultra alta massa molecular, pois € necessario mais de 500 kDa (READ et al., 2014).
Além disso, o PI apresentou pouca variagdo, conforme exposto na Figura 4.16 e na Figura 4.17,
sendo possivel confirmar a auséncia de multimodalidade na distribuicdo de massa molar. Na
Figura 4.18 ¢ apresentado o grafico da superficie de resposta para a massa molecular média
(My) do PS reciclado, que considera como variaveis independentes o BPO, a temperatura ¢ a

quantidade de residuo presente na solugao.

Tabela 4.5 - Resultados do delineamento experimental com composto central ortogonal para
os valores experimentais de reciclagem de EPS por polimerizagdo em massa, preditos e
residuos.

Resposta - My, (kDa)

Experimento
Experimental (Z;) Predito Residuo
1 290,0 281,4 8,6
2 212,6 2249 -12,3
3 220,0 236,0 -16,1
4 148,8 138,9 9,9
5 2344 2499 -15,5
6 306,1 295,6 10,5
7 210,0 203,3 6,7
8 194,3 208,5 -14,2
9 254.5 248,8 5,7
10 281,1 2733 7,8
11 264,1 259,3 4,8
12 182,7 174,0 8,7
13 181,7 171,0 10,7
14 140,8 138,0 2,9
15 179,6 187,2 -7,6
16 176,6 187,2 -10,6

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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Figura 4.16 - Resultados das corridas experimentais (1 a 8) para My, e PI do PS reciclado por

dissolugdo de residuo de EPS em estireno seguido por polimerizagdo em massa, realizados em
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Figura 4.17 - Resultados das corridas experimentais (9 a 16) para My ¢ PI do PS
reciclado por dissolucao de residuo de EPS em estireno seguido por polimerizagao
em massa, realizados em duplicata ((--)primeiro ponto, e (—) segundo ponto para o
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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Figura 4.18 - Gréfico superficie resposta para o My, do PS reciclado por meio da

polimerizacdo em massa: (a) BPO e temperatura; (b) BPO e residuo de EPS; e (¢) temperatura

e residuo de EPS.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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Por meio da avaliagdo da Figura 4.18 (a), fica claro que a quantidade de BPO exerce
grande influéncia sobre o valor da massa molecular média ponderal, sendo indiretamente
proporcional dentro do intervalo de variagao investigado. Por meio da Figura 4.18 (b) e (c) se
nota que o incremento de EPS pode afetar o crescimento das cadeias poliméricas. Os resultados
sugerem que a partir de 70% de EPS reciclado, as massas molares caem por possiveis efeitos
de inibi¢ao da reagdo devido a presenca de impurezas.

A correlagdo (R?) entre as varidveis investigadas ¢ de 0,96 e 0 R%justado € de 0,89. Assim,
uma equagao matematica polinomial de segunda ordem foi desenvolvida para a resposta Z; com
base nos dados experimentais, ¢ que representa a relacdo empirica entre os parametros do
processo independente e a resposta. A equacdo desenvolvida em termos de variaveis de

processo codificadas ¢ dada pela Equagao 4.1.

Z,=16780,6 —354,8-W; —2089,1- W, - 18,3-W;-21,2-W W, + .
Equagdo 4.1

0,5-W W3 —376,2-W,Ws5 + 1,8 W,;? + 2440166,0-W»> — 0,2-W5?

O diagrama de Pareto ¢ util para avaliar a influéncia das variaveis do processo na
polimerizacdo. De acordo com a Figura 4.19, € possivel estabelecer uma ordem de influéncia
das variaveis sobre o My do polimero reciclado, que € a seguinte: BPO>Temperatura>Residuo
de EPS. Os valores criticos para produgdo de PS com elevado My, sdo estimados por modelagem
estatistica em 90,2 °C, 5,83 10~} em massa de BPO proporcional ao estireno e 65 % de residuos

de EPS.
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Figura 4.19 - Relagdo entre (a) valores observados vs. valores preditos e (b) o efeito das
variaveis independentes na resposta (Z1 - Mw do PS reciclado) ¢ quantificado por meio do
grafico de Pareto. A magnitude dos efeitos ¢ representada por barras horizontais e
representam efeitos estatisticamente significativos, com 95% de significancia, quando cruzam
a linha do valor p.
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22

1
1,726

p=,05

Na Figura 4.20 ¢ exposto os resultados da polimerizacdo em massa que consideram a

variagdo do incremento de EPS dissolvido em estireno. E de grande importancia compreender

os efeitos ocasionados pelo incremento de EPS na solugdo a ser polimerizada. Esta investigagao

representa em termos praticos, quanto EPS pode ser dissolvido na solugao e no que isso implica

especificamente no crescimento das cadeias poliméricas durante a polimerizagdo em massa.

Observa-se que os melhores My sdo obtidos para dissolu¢des de 60% a 80% de polimero em

estireno (interferéncia do efeito gel) que resultaram em 240 kDa e 238 kDa, respectivamente.

Esses valores de My sdo 26% superiores ao valor encontrado para o residuo de EPS. Além

disso, o PI do material reciclado foi inferior ao apresentado pelo residuo.
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Figura 4.20 - (a) My, PI e (b) distribui¢ao da massa molecular para o residuo de EPS, PS
virgem (0%) e PS reciclado (20%, 40%, 60% e 80% em massa) por meio do processo de
dissolugdo em estireno seguido pela polimerizagdo em massa’.
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4.6 CARACTERIZACAO DO HIPS OBTIDO PELA POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

4.6.1 Composicao do residuo de HIPS e do HIPS reciclado por polimerizacio em

suspensiao

Os principais componentes identificados no residuo de HIPS pela analise SEM-EDS
foram carbono e oxigénio (ver Tabela 4.6). Seus valores estdo de acordo com a analise
elementar avaliada para residuos plasticos (CHATTOPADHYAY et al., 2016; KUMAR;
SINGH, 2011; SOGANCIOGLU; YEL; AHMETLI, 2017). A presenca de elementos como
calcio (Ca), silicio (Si) e titanio (Ti), sugere a adicdo de componentes minerais junto com o
HIPS, como o carbonato de calcio (CaCOs), que facilitam o processamento. A quantidade
desses minerais diminui apds a reciclagem pela técnica de dissolucdo, pois os minerais sdo
lixiviados. O ambiente hostil durante a reciclagem de HIPS ¢ suficiente para inativar quase

todos os micro-organismos patogénicos que o residuo possa conter.

Tabela 4.6 - Resultados MEV-EDS para a composicao do residuo de HIPS e o HIPS reciclado
por polimerizacdo em suspensao.

Elemento Residuo de HIPS (% +DP) HIPS Reciclado (% +DP)
C 82,2 +3,0 86,4 +£3,3
O 15,1 £3,9 11,1 £0,3
Si 1,0 £0,1 0,0 £N/A
Ca 0,9+03 1,9 +0,9
Ti 0,7+£0,4 0,5+0,3

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.6.2 Tamanho de particula de HIPS obtidas pela polimerizacio em suspensio

A substitui¢do do residuo de EPS por HIPS na polimerizagdo provoca mudangas na
dinamica de formagdo das particulas. As condigdes da Tabela 3.3 foram executadas e o
resultado de distribui¢do granulométrica do material reciclado é exposto na Figura 4.21. E
possivel sugerir que a presenca de PB nao afetou de forma expressiva a cinética da
polimerizacao, conforme visto na Figura 4.5, mas interfere na dindmica de quebramento e
coalescéncia durante a polimerizacdo. Essa interferéncia pode estar relacionada,

principalmente, a presenga de cargas minerais. O incremento de residuo de HIPS gerou
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tamanhos maiores de particulas, efeito este que também ¢ observado na reciclagem do EPS por
polimeriza¢dao em suspensdo. Ainda, foi observado que a dispersao da distribuicdo de tamanho

de particulas (DTP), diminui com o incremento de HIPS.

Figura 4.21 - (a) Indice de polidispersdo, (b) dio, d32, ds3 e (c) DTP para o HIPS () reciclado a
partir da dissolu¢do de copos plasticos em estireno seguido pela polimerizagao em suspensao.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

Para investigar a adigao de HIPS e manter o percentual de PB, foi sintetizado HIPS
contendo 8% de PB, e na polimerizagdo a adicao de estireno foi balanceada com a adi¢do de
PB para que o produto final reciclado também tivesse 8% de PB na matriz de PS, conforme ¢
explicitado na Tabela 3.4. Observou-se uma distribuigdo granulométrica mais variada e com

tamanho de particulas menores em relagdo ao HIPS reciclado a partir do residuo de copo
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plastico, o qual possui cargas minerais, conforme mostrado na Figura 4.22. A auséncia desses

minerais indica uma melhor estabilidade da suspensdo durante a polimerizagao.

Figura 4.22 - (a) Indice de polidispersdo, (b) dio, d32, ds3 € (c) DTP para o HIPSs) reciclado
(PB: 8 wt.%) por meio da dissolugdo em estireno seguida da polimerizagdo em suspensao.
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4.6.3 Propriedades moleculares do HIPS reciclado por polimerizacdo em suspensio

Pode ser observada na Figura 4.23 as alteragdes nos valores de My do residuo
polimérico em relagdo ao material reciclado. As mudancgas estdo associadas a quantidade de
polimero dissolvido no inicio da reagdo e ao tamanho das particulas. E possivel supor que os
valores de My, tiveram um aumento com as altas concentragcdes de cadeias de polimeros no

inicio da reagdo de polimerizacdo. O residuo de HIPS tem alta massa molecular, 220 kDa, e
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quando ¢ dissolvido em estireno e reciclado pelo processo de polimerizagdo, o My tem uma
reducdo superior a 18% no material reciclado. Em relacdo aos HIPS polimerizados em
laboratorio, com 8 wt.% de PB, o My atinge um valor de 110,7 kDa, e quando esse material foi
reciclado ¢ observada uma mudanca no My, o qual apresentou aumento de 15%, que ocorre
pela presenca de cadeias no inicio da reagdo de polimerizagdo. Conforme os procedimentos, a
polimerizacao do estireno isolada resultou em PS com My, de 94,1 kDa, que ¢ inferior ao valor
adequado do PS de mercado. No entanto, o material reciclado produzido a partir de residuos

residuo de HIPS apresentou um valor adequado de My quando comparado aos comerciais.

Figura 4.23 - My, e PI para o residuo de HIPS, HIPS reciclado, HIPS sintetizado (PB: 8 wt.%),
HIPS reciclado (PB: 8 wt.%) e PS sintetizado por polimeriza¢do em suspensao.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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4.6.4 Propriedades mecanicas do HIPS reciclado por polimerizacio em suspensio

As curvas de resisténcia a tragao e elongacao na ruptura estao expostas na Figura 4.24.
E possivel observar que o residuo HIPS possui uma composi¢do balanceada, que inclui PS, PB
e cargas minerais que resultam em boas propriedades mecanicas. O processo de polimerizagao
reduz em 50% a quantidade de PB na amostra reciclada em relagdo ao residuo de HIPS, de tal
modo que a resisténcia a tragdo na ruptura e o alongamento diminuem. O HIPS sintetizado com
8% em massa de PB na composicdo apresenta um melhor alongamento na ruptura em
comparagdo com o material reciclado, e a resisténcia a tragdo na ruptura foi de 20,8 MPa,
resultado maior do que os reportados na literatura para HIPS (FREITAS et al., 2007, WANG
etal., 2019).

Figura 4.24 - Curvas de resisténcia a tragdo e elongacao na ruptura obtidas por analise no
texturometro dos corpos de prova do residuo de HIPS, HIPS reciclado e HIPS (PB: 8%)
obtidos por polimeriza¢ao em suspensao.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
4.6.5 Propriedades quimicas do HIPS reciclado por polimeriza¢io em suspensao
Os grupos quimicos presentes no HIPS coincidem com aqueles que estdo no PS,

adicionalmente, podem ser observados grupos caracteristicos da fase elastomérica. A fase de

polibutadieno do HIPS corresponde aos grupos insaturados do pico em vinil-1,2 (906 cm™) e
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trans-1,4 (966 cm™) (ARRAEZ; ARNAL; MULLER, 2019). E possivel identificar uma grande
semelhanca entre o residuo HIPS e HIPS reciclado, conforme mostrado na Figura 4.25, que
também ¢ observado em outros estudos sobre reciclagem de materiais de poliestirenos pela

técnica de dissolucao (CELLA et al., 2018; GIL-JASSO et al., 2019).

Figura 4.25 - Espectros de FTIR das amostras de PS, residuo de HIPS e HIPS reciclado por
polimerizagao em suspensao.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

4.6.6 Propriedades termogravimétricas do HIPS reciclado por polimerizacio em

suspensio

A decomposic¢ao termogravimétrica do HIPS sob atmosfera inerte ¢ investigada pelas
curvas TG e DTG, que sdo apresentadas na Figura 4.26. Sdo observadas pequenas diferengas
na massa residual, que pode ter relagdo com os minerais utilizados para auxiliar na
processabilidade de polimeros durante a producdo industrial. A temperatura de inicio (Tonset) €
mais baixa para materiais reciclados do que para residuos, pois pode-se supor que ela seja
deslocada devido ao PB e as cargas minerais presentes no compésito (LOPEZ et al., 2011;

SCHMIDT et al., 2011). A decomposicdo de PS, residuo de HIPS e material reciclado ocorre
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em uma unica etapa térmica (CHRISSAFIS et al., 2014; MUMBACH; BOLZAN;
MACHADO, 2020) e em uma estreita faixa de temperatura, variando de 350 a 450 °C
(SHADANGI; MOHANTY, 2015). Para o HIPS reciclado a partir de residuo, ¢ possivel ver
que a massa residual diminui de 8,39% para 6,12%, tal alteracao pode estar relacionada com as
cargas minerais presentes nos copos plasticos. Geralmente, as impurezas sdo lixiviadas da
solugdo apos a reciclagem quimica, mas, neste estudo, isso ndo foi observado devido a alta

viscosidade que ¢ consequéncia do percentual de residuos de HIPS dissolvidos.

Figura 4.26 - TG e DTG para o residuo de HIPS, HIPS reciclado por polimerizagdo em
suspensao e PS padrao.
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4.6.7 Propriedades morfologicas do HIPS reciclado por polimerizacio em suspensio

Foi realizada a micrografia eletronica de varredura interna e externa para o material
reciclado pelo método de dissolucdo de HIPSr (50% em massa) em estireno seguido de
polimerizacdo em suspensdo. Com a avaliagdo superficial interna e externa do material ¢é
possivel identificar “bolhas”, formadas pela incorpora¢do de agua, identificada nos pontos
escuro (OLIVEIRA, 2006). A presenca de cargas minerais no residuo de HIPS podem ter
corroborado na formagdao de bolhas na pérola. Essas cargas sdo visualizadas no material

reciclado na parte interna (Figura 4.27 d) e externa (Figura 4.27 f) da pérola.
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Figura 4.27 - MEV do HIPS reciclado por polimerizagdo em suspensao contendo 50% de
residuo.
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4.7 CARACTERIZACAO DO HIPS OBTIDO PELA POLIMERIZACAO EM MASSA

O teste de polimerizagdo em massa foi executado para o residuo de HIPS. Nesse ensaio
a fonte de variagdo foi o incremento de residuo de HIPS, e os efeitos foram avaliados sobre My
e P, que sdo expostos na Figura 4.28 (a). E observada uma limita¢io no crescimento de cadeias
conforme realiza-se o incremento de HIPS, a partir de 40%. A viscosidade, conforme Item 4.1,
se eleva devido ao incremento de polimero e pode ser atribuida ao efeito de dificultar o
crescimento das cadeias. Na Figura 4.28 (b) ¢ apresentada a distribuicdo de massa molar do
material reciclado, na qual se observa para as distribui¢des um tnico pico e com auséncia de
multimodalidade. Os maximos e minimos oscilaram entre 215 kDa para 20% de residuo e de
255 kDa para 40% de residuo na solucdo a ser polimerizada em massa. Valores de residuo

dissolvido acima de 40% ndo resultaram em aumento do My,.
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Figura 4.28 - (a) My, PI e (b) distribui¢ao da massa molecular para residuo, HIPS virgem
(0%) e HIPS reciclado (20%, 40%, 60% e 80% em massa) por polimeriza¢io em massa’.
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4.8 CONSIDERACOES SOBRE OS METODOS DE RECICLAGEM

Ao avaliar os resultados, ¢ possivel confirmar a compatibilidade entre polimero
reciclado e padrdo. A reciclagem ¢ reconhecida e amplamente utilizada para o tratamento de
residuos e valorizagdo de suas propriedades (VAN DER HARST; POTTING; KROEZE, 2016).
Mas para que as técnicas desenvolvidas no presente trabalho tenham potencial de aplicagao
industrial, ¢ necessario demonstrar, ainda que de forma simplificada, indicadores econdmicos.

Uma analise simplificada da logistica ¢ realizada, pois ¢ uma etapa importante no
processo de reciclagem e que pode torna-lo invidvel sob o aspecto ambiental (DE SOUZA
JUNIOR et al., 2020). Nessa analise, ¢ considerado o transporte de um volume de 10 m?, no
qual é possivel transportar 8 toneladas de EPS (20 kgrpsym™ (GARCIA et al., 2009a;
SARMIENTO et al., 2016)) dissolvido em 2 toneladas de estireno para posterior reciclagem.
Se o EPS fosse transportado sem ser dissolvido, precisaria transportar um volume de 400 m°,
que equivaleria a 8 toneladas de EPS. Em uma breve comparagdo, as vantagens para a
reciclagem de EPS pela técnica de dissolucdo seguida de polimerizagdo sdo: (i) reduz a poluicao
causada pelo consumo de combustiveis fosseis, (ii) custo com transporte menor, (iii) mais da
metade de estireno requerido para produgdo do PS ou HIPS pode ser economizado, e (iv) evita
a disposi¢ao final de residuo de EPS, que no Brasil ocupa 20% do volume total dos aterros
(CALDERONI, 1999) e sua disposicio pode custar 40 R$-m> ou 2 R$-kgeps)!
(CREUTZBERG; FERRARI; ENGELAGE, 2016).

O PS e o HIPS reciclados possuem uma boa demanda de mercado, € como suas
propriedades sdo muito proximas ao material virgem, o prego praticado também serd. Isso
facilita a analise de custo operacional simplificada, na qual é considerada os principais insumos
do processo. Na Figura 4.29 e Figura 4.30 ¢ considerado apenas o consumo do estireno e de
residuos (EPS e HIPS). Conforme se aumenta o teor de residuo no material reciclado, a margem
de rendimento econdmico também aumenta. Atualmente, o residuo de EPS pode ser adquirido
a 1,00 R$-kg!, enquanto o que o mondmero de estireno custa cerca de 8,00 R$-kg™! quando
adquirido em grande quantidade. O residuo de HIPS, copinhos plasticos por exemplo, tem um
custo ndo superior a 1,00 R$-kg!, no entanto existe a necessidade de compensar o percentual
de PB na mistura, podendo ser adicionado residuo de SBS. O valor comercial que seria
praticado com os materiais reciclados, PS e HIPS, foi considerado 5,50 R$-kg' e

6,00 R$-kg!, respectivamente.
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Figura 4.29 - Relagdo entre propriedades do poliestireno reciclado, custos com insumos e
margem de lucro, contrapondo os métodos de reciclagem por polimerizagdo em suspensao e
polimerizacdo em massa.

Reciclagem do EPS

Polimerizacio em suspensiao

Dissolu¢ao em Estireno
20-55%

Condicoes da polimerizacao
Temperatura: 90°C
BPO: 0,37%
Rotagao: 429,6 - 1270,4 rpm
Holdup: 23,18 - 56,18 vol.%
PVP:2,25-495gL"

Material reciclado
M,,: 165 kDa
Tg: 111,7°C

Y 425-1400 pm- 92%
E’40°C: 1710 MPa

Custo-beneficio
1° Semestre/2021

Residuo: 50% a 1 R$ kg
Estireno: 50% a 8 R$ kg™
PS reciclado: 5,5 R$ kg™

Margem: 1,00 RS kg™

Polimerizacao em massa

Dissolu¢cao em Estireno
20 - 82,87%

Condicoes da polimerizacao

Temperatura: 83,56 - 96,44°C
BPO: 0,02 - 0,72 %

Material reciclado

M,,: 306 kDa

Custo-beneficio
1° Semestre/202 1

Residuo: 80% a 1 R$ kg
Estireno: 20% a 8 R$ kg'!
PS reciclado: 5,5 R$ kg™

Margem: 3,10 RS kg™

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).

E importante salientar que a analise simplificada de custo é um retrato do momento atual
do mercado de reciclados e que esta sujeita a modificagdes no decorrer do tempo, conforme a
oferta e demanda. A pandemia desencadeada pelo virus SARS-CoV-2 (ANDERSEN et al.,
2020), também chamado de COVID-19, resultou no encarecimento das commodities de uma
forma geral e ainda, materiais como os plasticos sofreram uma reducao de sua producao
(TAREQ et al., 2021), o que diminuiu a oferta e forcou ainda mais a elevagao dos valores de

mercado praticados. O mercado de reciclados também atualizou os valores praticados. Assim,
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embora o valor dos insumos e dos residuos aumente ou diminua, o valor do produto reciclado
também oscilard de forma semelhante.

A relacdo entre margem de lucro do material reciclado ¢ mais atrativa quando a
reciclagem ocorre por meio da polimerizagdo em massa. Isso porque ela pode ser executada
com uma quantidade proporcional menor de mondémero, que até entdo € o insumo mais caro do
processo. Demais insumos como energia para aquecimento, agente de estabilizacdo da
suspensao (PVP) e agente iniciador, representam uma fragao de custo que ¢ inferior ao valor do

residuo, por isso ficaram de fora dessa analise.

Figura 4.30 - Relagao entre propriedades do poliestireno de alto impacto reciclado, custos
com insumos e margem de lucro, contrapondo os métodos de reciclagem por polimeriza¢ao
em suspensao e polimeriza¢do em massa.

Reciclagem do HIPS

Polimerizacio em suspensao Polimeriza¢ao em massa
Dissolucao em Estireno Dissolucao em Estireno
20-50% 20-80%

Condicoes da polimerizacao
Temperatura: 90°C
BPO: 0,45%est
Rotagdo: 600 rpm
Holdup: 20 vol.%
PVP:6gL"’

Condicoes da polimerizaciao

Temperatura: 90°C
BPO: 0,37%est

Material reciclado Material reciclado

M,,: 178 kDa
Resisténcia a tragao: 12,5 MPa

M,,: 255 kDa

Custo-beneficio
1° Semestre/2021

Residuo: 50% a 1 R$ kg™
Estireno: 50% a 8 R$ kg™
HIPS reciclado: 6 R$ kg’1

Margem: 1,5 R$ kg™’

Custo-beneficio
1° Semestre/2021

Residuo: 80% a 1 R$ kg
Estireno: 20% a 8 R$ kg™
HIPS reciclado: 6 RS kg'1

Margem: 3,6 RS kg™

Fonte: Elaborado pelo Autor (2022).
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5 CONCLUSAO

O método de dissolugao do polimero em solvente confere significativas vantagens no
processo de reciclagem, tais como redugdo de volume (no caso de espumas semirrigidas) e
separagdo de compostos insoliiveis (contaminantes) com filtragdo. Entretanto a viabilidade
técnica e econdmica da separagao entre polimero e solvente se apresenta como o maior desafio
de praticamente todas as tecnologias de reciclagem que envolvem a dissolugdo do polimero.
Neste trabalho essa dificuldade foi solucionada pela polimerizagdo do solvente. A
polimerizacdo de uma solugdo composta por residuo dissolvido no mondmero requer um
entendimento aprofundado em relagdo as condigdes operacionais e materiais gerados para entao
ser efetivamente estabelecido como um processo de reciclagem.

Os resultados experimentais gerados neste trabalho indicam que o incremento de
polimero na solu¢do de estireno/residuo provoca o aumento da viscosidade, que por
consequéncia gera menos quebra das particulas na polimerizagdo em suspensao e resulta em
particulas de didmetro maior. Pode-se sugerir também que a quantidade de residuo de EPS e de
HIPS dissolvido no monomero ¢ limitada a 55% e 50%, respectivamente, para que a suspensao
ndo fique instavel. Conforme a viscosidade aumenta no meio reacional ¢ necessario vencer
essas forgas por meio do acréscimo de agente estabilizante e agitacdo do sistema. O problema
da perda de estabilidade ¢ contornado ao aplicar a polimerizagdo em massa, e alguns insumos
como agua e agente estabilizante sdo evitados. Foi observado, nessa ultima técnica de
reciclagem, que a concentragdo de iniciador exerce grande influéncia sobre o aumento do My
do material reciclado, e ¢ indiretamente proporcional dentro da faixa avaliada. Ainda, na
polimerizacdo em massa ¢ possivel atingir uma dissolugdo de 82% de residuo em estireno.
Soma-se a isso, 0 excelente My do material reciclado obtido pela polimerizagdo em massa que
atingiu valores acima de 300 kDa.

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que o método de dissolucao
combinado com a polimerizagdo, em suspensiao ou em massa, ¢ eficiente na reciclagem de EPS
e HIPS. A atratividade ambiental e econdmica é consideravel quando hd um percentual elevado
de residuo na solugdo a ser polimerizada, em especial no processo de polimerizacdo em massa
em que se atinge uma solugdo com 82% de residuo. Confrontando as técnicas de reciclagem
empregadas, revela-se que o método de reciclagem por polimerizacdo em massa ¢ mais
vantajoso. E possivel obter uma redugio expressiva dos impactos ambientais negativos e custos
de transporte quando o residuo € dissolvido em estireno. A periculosidade do estireno ¢ inerente

ao processo de polimerizacdo, entretanto se bem estabelecido reduz as chances de possiveis
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problemas ambientais. Em ambas as tecnologias, o mondmero foi economizado e o recurso
petroquimico tiveram um aproveitamento melhor. Os materiais reciclados obtidos nesse
trabalho possuem caracteristicas apropriadas para produzir um novo EPS, ou serem
comercializados na forma de PS cristal e HIPS. Nao ha perda de produtos quimicos adicionados
a0 processo, 0 que economiza o custo com tratamento da polui¢cdo secundaria. Esses resultados
sdo de estudos investigativos em escala de bancada e comprovam o potencial da tecnologia de
reciclagem por dissolucdo e polimerizacao, o que o aproxima do aumento de escala para
estabelecer o processo industrialmente.

Pode-se indicar também que, a implantagdo desse tipo de processo de reciclagem, ou
seja, dissolugdo EPS ou HIPS seguida de polimerizagdo tem, atualmente, um apelo importante
na sociedade, o que representa uma grande contribui¢do para a sustentabilidade de cooperativas

de catadores e industrias de reciclagem.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

ii.

iil.

1v.

V.

Aplicar as tecnologias de reciclagem descritas nesse trabalho para outros
residuos poliméricos como o ABS, SAN e SBS.

Realizar a polimerizagdo em massa utilizando iniciadores com temperatura
apropriada de operagdo acima da T, do PS.

Realizar o aumento de escala das tecnologias de reciclagem por polimerizagao
em suspensao e polimerizagdo em massa.

Avaliar a filtracao da solu¢do composta por mondmero e residuo polimérico,
variando concentracao do polimero e temperatura.

Investigar a viabilidade economico-financeira para implantagdo de unidades
de reciclagem em escala industrial.

Contrapor os impactos ambientais das tecnologias desenvolvidas com as ja
existentes, por meio da analise de ciclo de vida do produto (LCA, Life Cycle

Analysis).
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