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RESUMO

Com o crescimento do consumo de alimentos que oferecam maior conveniéncia,
atendendo a demanda do consumidor atual e as tendéncias do mercado, surge, de
forma cada vez mais pronunciada, a problematica referente ao destino adequado
das embalagens que acondicionam esses alimentos. O poliestireno extrusado (XPS)
vem sendo bastante utilizado como material de embalagem para alimentos e, devido
a sua descartabilidade, o volume desse polimero tem crescido nos locais de
deposicdo de residuos urbanos. Este trabalho apresenta uma abordagem para a
reciclagem de bandejas de alimentos pds-consumo produzidas a partir de XPS, pela
reintroducdo desse material no seu ciclo produtivo. A polimerizacdo em suspensao
do estireno com a adicéo das bandejas de XPS no processo, em percentuais de 0%,
1.0%, 2.5%, 5.0% e 10.0%, foi a metodologia empregada neste trabalho e se
mostrou adequada para o tratamento do material pés-consumo. Adicionalmente, a
modelagem matematica foi utilizada para estimar o comportamento cinético da
polimerizacao via radicais livres do estireno com a adicdo de XPS, sendo validada
experimentalmente por reagcbes de polimerizacdo em massa, conduzidas sem a
adicdo de XPS e com a adigdo de 2.5, 5.0% e 10.0% de XPS, utilizando como
iniciador o peroxido de benzoila, na concentracéo de 3,55¢/L em relacdo ao volume
de estireno. Os resultados mostram que o polimero resultante do processo esta apto
as principais aplica¢des do poliestireno. A reciclagem de bandejas de alimentos pos-
consumo se mostrou viavel, representando uma alternativa impar na destinacdo dos
residuos solidos gerados. Também, o peso molecular do produto final esta de
acordo com aquele praticado para o poliestireno comercial. A utilizacdo de um
modelo mateméatico para a descricdo da cinética da reac¢do de polimerizacdo via
radicais livres, adotada no estudo, mostrou-se adequada para a realizacdo de
estudos exploratorios, promovendo a economia de reagentes e de tempo,
possibilitando a avaliacdo da conversédo e do peso molecular do polimero, o que, em

ltima instancia define a sua aplicacao.



ABSTRACT

Regarding the growing consumption of foods that provide convenience, meeting
consumer demands and market trends, troubles concerning the appropriate disposal
of packages that enclose these products are coming out. Extruded polystyrene (XPS)
has been largely used as food packaging material and, due to its not reusable
characteristic, a great amount of this polymer has been located in waste disposal
places. This survey presents a recycling method for food trays made from XPS, by
using it on the production of polystyrene. Suspension polymerization of styrene
together with the addition of XPS, in percentages of 0%, 1.0%, 2.5%, 5.0% and
10.0%, was the adopted methodology in this work, being appropriate in treating this
post consuming material. Additionally, a mathematical model was applied in order to
estimate the kinetic behavior of the styrene free radical polymerization with the
addition of XPS, being experimentally validated by mass polymerization reactions
conducted with 2.5%, 5.0% and 10.0% of XPS, and also, by reactions without any
polymer on it. In these reactions, benzoyl peroxide (BPO) was used as the initiator in
a concentration of 3.55 g/L in relation to the monomer volume. Results show that the
obtained polymer is suitable to the main applications in which PS is used. Recycling
of post-consumption XPS trays represents a viable method, featuring as a singular
alternative in the destination of solid waste. Also, the molecular weight of the final
product is in accordance with commercial polystyrene. Moreover, the mathematical
model applied is suitable for exploratory studies, promoting materials and time
savings, also making it possible to evaluate polymer molecular weight and

conversion rate, which can be used to define its application.
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1 INTRODUCAO

A industria de plasticos foi um dos setores que apresentou as maiores taxas
de crescimento no mundo nos ultimos anos, refletindo a expansdao do mercado
consumidor e o dinamismo do processo de substituicdo de produtos e materiais
tradicionais por aqueles produzidos com polimeros sintéticos. Esse setor apresenta
um papel importante na economia moderna, estando presente em diversos
segmentos, principalmente no alimenticio, no automobilistico, no de cosméticos, no

farmacéutico, no de higiene e limpeza, no de construcao civil, entre outros.

As embalagens constituem em uma parte importante no processamento de
alimentos. Nesse segmento tém havido desenvolvimentos substanciais nos materiais
e sistemas de embalagem, principalmente no que se refere a reducdo de custos e
desenvolvimento de novos produtos.

O prazo de validade de um alimento processado é determinado por
caracteristicas inerentes a ele (qualidade da matéria-prima, atividade de agua, pH,
contaminacdo microbioldgica inicial, sensibilidade a luz, ao oxigénio, etc.),
caracteristicas relacionadas aos processos aos quais o alimento é submetido e,
também, ao material formador da embalagem desse alimento. Esta Ultima
corresponde a uma barreira entre o alimento e o meio externo e nao deve interferir

ou alterar as caracteristicas do produto.

E sabido que todo alimento necessita, em algum estagio de sua existéncia, de
algum tipo de embalagem. Com isso, ha um alto consumo de materiais destinados a
esse fim. Dentre os materiais mais utilizados para acondicionar alimentos, estdo os
poliméricos, em especial, os termoplasticos, devido a sua praticidade e facil
aplicacao nos processos industriais.
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O poliestireno (PS) é um termoplastico bastante utilizado como material de
embalagem para alimentos. Isso se deve ao fato desse polimero ser inodoro, inerte,
ter propriedades como barreira a vapor de agua e umidade e, relativamente, baixo
custo. Com isso, o PS tem inUmeras aplicacbes nesse segmento, podendo ser
utilizado na forma de filmes, caixas conservadoras para armazenamento e transporte

de produtos frescos, bandejas de carnes e aves, copos, entre outras.

A descartabilidade das embalagens, tanto de PS como aquelas fabricadas
com outros polimeros, é um dos fatores que tem motivado pesquisadores, 0rgaos
governamentais e industrias do setor na busca por tecnologias que promovam o
destino adequado as embalagens pds-consumo, tendo em vista, também, a

necessidade emergente de conservacao do meio ambiente.

O desenvolvimento de processos de reciclagem de materiais poliméricos
representa um desafio constante para a comunidade cientifica e organizactes
envolvidas, tendo como base o elevado consumo desses materiais, em funcédo das
mudancas no estilo de vida do consumidor, o qual tem habitos de consumo
diferentes daqueles praticados ha décadas atras. A industria busca atender as
necessidades de consumo do mercado. Entretanto, esse mesmo consumidor que
exige alimentos préaticos, em por¢cBes menores, faceis de serem consumidos,
também esta atento para a preservacdo do meio ambiente e, cada vez mais, busca
adquirir produtos de fabricantes conscientes com essa questdo ou, ainda, produtos

0S quais suas embalagens causem o menor impacto ambiental possivel.

Dentro dos estudos conduzidos acerca da reciclagem de poliestireno,
metodologias para o tratamento adequado de EPS (poliestireno expandido) poés-

consumo estdo disponiveis e vém sendo praticadas (ABRAPEX, 2006).

Entretanto, para embalagens produzidas com poliestireno extrusado (XPS),
também conhecido como espuma de poliestireno, utilizado na producédo de bandejas
de alimentos, ndo se tem informagédo de metodologias de reciclagem, a nao ser de
reaproveitamento no setor de calcados, para a fabricacdo da cola utilizada nesse

segmento.
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Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo principal viabilizar um
processo de reciclagem de embalagens de alimentos pds-consumo produzidas a

partir de poliestireno extrusado (XPS).

Além disso, os objetivos especificos do estudo compreendem:

a) avaliar a possibilidade de se realizar a reciclagem no préprio meio
reacional, ou seja, na obtencao do PS;

b) avaliar possiveis interferéncias na cinética da rea¢ao de polimerizacao;

C) modelar matematicamente a reac&do, possibilitando a realizacdo de

estudos em menor custo e em menos tempo;

d) com o0 modelo matematico, disponibilizar uma ferramenta
computacional para que novas condi¢cdes reacionais sejam testadas, sem, no

entanto, ocorrer exposi¢cao aos reagentes toxicos utilizados na sintese do PS.

Justifica-se esse trabalho pela proposta inédita de um método de reciclagem
dessas embalagens, retornando-as ao ciclo produtivo, gerando, com isso, uma
oportunidade de mercado lucrativa a todos os envolvidos. Ganha com isso a
indUstria por minimizar a geracdo de residuos, a sociedade, pela insercdo de um
novo material entre os passiveis de reciclagem, fazendo surgir uma cadeia de
negécios em funcdo da captacao, triagem e transporte dos residuos. Essa pratica
resulta, também, na reducdo dos custos com energia, em menores custos de
producao, na reducdo de impostos decorrentes da disposicdo desse material, ja que
o XPS nado é poluente e, também, na preservacdo de recursos naturais nao

renovaveis, no caso, o petréleo.

Para facilidade de apresentacado, este documento esta dividido em partes. O
capitulo 2 traz a fundamentagdo teorica necesséaria ao estudo, apresentando 0s
aspectos gerais relacionados as embalagens, em especial o poliestireno como
material formador dessas, os dados de mercado desse setor, a reciclagem de

polimeros e a revisdo acerca da metodologia adotada. Inclui, também, a modelagem
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matematica do sistema reacional. A descricdo dos experimentos conduzidos, bem
como as andlises realizadas, encontra-se no capitulo 3. Os resultados obtidos, bem
como a discussdao desses, estdo apresentados no capitulo 4. As conclusées
constam no capitulo 5. Por fim, os apéndices A e B trazem o0s experimentos
preliminares realizados, para melhor conhecimento do sistema reacional, e 0s
calculos necessarios a obtencdo das variaveis utilizadas no modelo matematico,

respectivamente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo abordados aspectos considerados relevantes ao
contexto do presente trabalho e que se encontram disponiveis na literatura. Tais
aspectos motivaram o desenvolvimento e serviram de embasamento para o estudo

aqui apresentado.

Este capitulo apresenta uma revisdo sobre as embalagens plasticas utilizadas
no acondicionamento de alimentos, o poliestireno como material para essas
embalagens, foco de estudo desse trabalho e um panorama atual do mercado de
embalagens plasticas para alimentos.

A seguir, apresenta a reciclagem de materiais plasticos, mais especificamente
das embalagens utilizadas para o acondicionamento de alimentos e a legislacao
vigente no que diz respeito a utilizacdo de material pdés-consumo como matéria-
prima de novas embalagens. Por fim, a metodologia utilizada na condugao dos
experimentos, o processo de polimerizacdo em suspensdo do estireno e 0s
mecanismos envolvidos nesta reacdo e, também, o modelo matematico utilizado

para o estudo cinético da reacao proposta..

2.1 EMBALAGENS PLASTICAS PARA ALIMENTOS

O conceito de embalagem como simples recipiente para beber ou estocar
surgiu ha mais de 10.000 anos. Alguns estudiosos acreditam que os vidros egipcios

e anforas gregas representem o inicio da embalagem (BENZI, 1993).

A embalagem tem afetado radicalmente os habitos de consumo em todo o

mundo. O plastico aplicado a fabricacdo de embalagens surgiu como um subproduto
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da Segunda Guerra Mundial. Estas embalagens se apresentaram mais leves, de
menor custo e mais faceis de serem produzidas do que aquelas fabricadas com
papel ou metal. Materiais como o polietileno, o poliéster, entre outros ampliaram o
uso dos invélucros transparentes, iniciado na década de 20 com o celofane. Isso
propiciou a oferta de embalagens em uma infinidade de formatos e tamanhos. A
producdo de embalagens plasticas passou a crescer a partir dos anos 60. Ao longo
das ultimas décadas, materiais plasticos de embalagem tém substituido metais e
vidros no acondicionamento de alimentos e bebidas (Van WILLIGE, 2002).

As vantagens da utilizacdo de embalagens plasticas frente as de metal e
vidro, sob alguns aspectos, sdo inUmeras, a citar: menor custo de producdo e de
transporte, sdo mais leves, algumas tém menor probabilidade de sofrerem danos
fisicos, menor dispéndio de energia na fabricacdo, transparéncia, flexibilidade,
possibilidade de entrar em contato direto com o alimento sem alterar as
propriedades sensoriais deste, entre outras. Entretanto, existem algumas limitagbes
ao uso de plasticos em comparacdo a outros materiais de embalagem, como a alta
permeabilidade a gases e vapor de agua que alguns polimeros apresentam, a
absorcédo de sabores e odores de alimentos e bebidas, a baixa resisténcia ao calor
de alguns polimeros, pois muitos alimentos requerem tratamento térmico a alta

temperatura, a migragdo de componentes, se presentes, entre outras.

A embalagem deve garantir a adequada preservacdo do produto o qual
acondiciona e, a0 mesmo tempo, atender as necessidades do mercado consumidor.
Corresponde a uma etapa importante dentre todas as que envolvem o
processamento de alimentos. Nos ultimos anos tém havido, no cenario mundial,
importantes desenvolvimentos de novos materiais e sistemas de embalagem
(FELLOWS, 2002).

A embalagem tem como principais funcdes: conter o alimento desde a
producdo até o momento do uso pelo consumidor final; protegé-lo contra danos
mecanicos e condi¢gdes ambientais adversas durante toda a cadeia de distribui¢éo;
atuar na comunicacao, contribuindo para a venda do produto, valorizando a marca,

apresentando informacdes acerca do mesmo e instruindo o consumidor quanto ao
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uso; apresentar bom desempenho na linha de producédo; e conveniéncia, em toda a

cadeia produtiva e de distribuicao.

Atualmente, uma das classificagcbes de embalagens plasticas para alimentos
adotadas pela industria diz respeito a estrutura, como flexiveis ou rigidas. As
embalagens flexiveis correspondem a qualquer tipo de material que ndo é rigido,
porém o termo “filmes flexiveis” é reservado aos polimeros para a fabricagdo de
plasticos nao-fibrosos com espessura menor do que 0,25 mm. Os filmes podem ser
aplicados isoladamente, como Unico material de embalagem, ou ainda podem ser

multicamadas, laminados ou coextrusados (FELLOWS, 2002).

Os principais polimeros utilizados na fabricacdo de filmes flexiveis sédo, por
exemplo, celulose, polietileno, polipropileno, poliéster, entre outros. Mais
recentemente, surgiram as embalagens plasticas termoprocessaveis, conhecidas
também como retort pouches, as quais sdo constituidas por materiais flexiveis,
laminados, passiveis de serem submetidas a altas temperaturas, sendo aplicadas no
acondicionamento de alimentos que necessitam de esterilizacdo para a sua

preservacio, normalmente aqueles de baixa acidez (SARANTOPOULOS, 1995).

As embalagens de estrutura rigida sao fabricadas com os polimeros PEAD
(polietileno de alta densidade), PP (polipropileno), PVC (poli(cloreto de vinila)), PS
(poliestireno), PET (poli(tereftalato de etila)), etc., podendo ser encontradas sob a
forma de garrafas, frascos, bandejas e caixas. O maior uso de embalagens rigidas
estd em garrafas plasticas.

Poliestireno de alto impacto (HIPS) e poli(acrilonitrila — butadieno — estireno)
(ABS) sao largamente utilizados na fabricacdo de bandejas termoformadas, copos

para iogurte, potes para margarina, queijo, sorvete e sobremesas.

O polipropileno tem, geralmente, custo mais elevado do que o HIPS e o PVC,
ndo sendo tdo utilizado para a confec¢cdo de embalagens rigidas e semi-rigidas.
Entretanto, possui maior resisténcia a uma faixa de temperatura mais ampla e,
também, apresenta boas propriedades de barreira a vapor de agua e ao oxigénio. E

amplamente utilizado para o acondicionamento de sucos e agua. Embalagens
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coextrusadas utilizando polipropileno e EVOH como material intermediario sao
utilizadas na fabricacdo de frascos para mostarda, maionese, geléias e outros
produtos que demandam longa vida de prateleira (SARANTOPOULOS, 1995).

O polietileno de alta densidade (PEAD) € um dos materiais mais utilizados na
fabricacdo de garrafas, assim como o PET. Existem, também, as embalagens rigidas
esterilizaveis, de alta conveniéncia, estaveis a temperatura ambiente. Os polimeros
empregados nessas embalagens podem ser subdivididos em materiais estruturais,
materiais-barreira e adesivos. Os materiais estruturais sao responsaveis por darem
forma e resisténcia a embalagem, os materiais-barreira conferem a estrutura
resisténcia a permeacdo de gases, vapores e odores através da embalagem
(SARANTOPOULOS, 1995).

2.2 POLIESTIRENO COMO MATERIAL PARA A FABRICACAO DE
EMBALAGENS

O poliestireno € um dos mais comercializados materiais plasticos, em razao
do seu baixo custo. E amplamente utilizado na fabricacio de utensilios domésticos
rigidos, como material isolante, no acondicionamento de equipamentos, alimentos,

entre outras aplicacoes.

O poliestireno de propoésito geral (GPPS) é um homopolimero amorfo e
incolor, sendo comercializado sob a forma de granulos transparentes. Entre suas
caracteristicas estdo as excelentes propriedades Opticas, a rigidez e a boa
resisténcia mecanica. Possui vasta aplicacdo na fabricagdo de embalagens, como

Copos e potes para a industria alimenticia e caixas para CD.

O poliestireno de alto impacto (HIPS) € um copolimero modificado com um
elastomero, geralmente o SBR — poli(estireno — co — butadieno), com a finalidade de
melhorar as propriedades mecanicas, entre as quais a resisténcia ao impacto e a

boa estabilidade dimensional.
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O poliestireno expansivel (EPS) é usado em aplicacdes nas quais se desejam
caracteristicas isolantes e resisténcia a compressao. Na agricultura € utilizado sob a
forma de berco para mudas. E bastante utilizado na fabricagdo de embalagens
industriais, para as linhas branca (eletrodomésticos) e marrom (eletrénicos), para

materiais e equipamentos sensiveis, como eletrodomésticos e microcomputadores.

Dois dos mais importantes materiais de embalagem para alimentos que
utilizam poliestireno séo: o poliestireno orientado (OPS) e a espuma de poliestireno

conhecida, também, como poliestireno extrusado (XPS).

O OPS é fabricado a partir do GPPS, poliestireno de propdsito geral, sendo
normalmente utilizado em bandejas termoformadas, tampas e caixas com aplicagao
para o acondicionamento de alimentos. Possui excelente transparéncia, pouco sabor
e odor residual, facilidade de processamento e custo relativamente baixo. A
combinagéo desses fatores faz com que a utilizagcdo do OPS, em alguns casos, seja
mais vantajosa economicamente do que outros materiais de embalagem para as
mesmas aplicacdes, tais como o PVC, o PP e o poliéster amorfo - APET (WELSH,
2003).

A espuma de poliestireno, ou poliestireno extrusado, XPS, € bastante utilizada
na industria alimenticia. O seu uso tem crescido de forma significativa desde a sua
introducdo, em meados de 1960. Esse material apresenta estrutura orientada, baixo
peso especifico, baixa absor¢cdo de agua, facilidade de ser termoformado e baixo
custo. Consiste de uma espuma com células fechadas, de espessura na faixa de
0,13 mm a 6,4 mm e a sua densidade pode variar de 32 a 160 kg/m®. Os agentes de
expansdo empregados na producdo de XPS sdo, normalmente, hidrocarbonetos
alifaticos, dioxido de carbono ou uma blenda desses agentes. Podem, ainda, ser
utilizados isobutano, n-pentano ou uma mistura de &cido citrico e bicarbonato de
sédio como agentes de expansao. O XPS tem sua aplicacdo mais evidenciada em
embalagens termoformadas, como as de ovos, carne bovina, frango, alimentos pré-

prontos, embalagens para lanches, copos, etc. (WELSH, 2003).

Na forma de filmes, o PS é um dos polimeros mais facilmente submetidos ao

processo de metalizacdo a vacuo. O poliestireno expandido, EPS, é utilizado em
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inUmeros segmentos industriais, inclusive pela industria de alimentos. Neste altimo
sua eficacia tem sido comprovada no acondicionamento de carnes, alimentos

congelados, ovos, frutas, etc.

2.3 MERCADO DE EMBALAGENS PLASTICAS

Segundo a Acessoria MaxiQuim (2005), o mercado brasileiro de resinas
plasticas (PEBD, PEBDL, PEAD, PP, PS, PVC e PET) destinadas a producao de
embalagens para alimentos, em 2004, totalizou um consumo de, aproximadamente,
550 mil toneladas, representando um crescimento da ordem de 6,2% em relacdo a
2003. O poliestireno, em particular, apresentou um consumo de 59 mil toneladas, em
2004, destinado a esse segmento de mercado e, comparado a 2003, teve o0 seu

consumo elevado em 5,4%.

De acordo com estudo realizado pela Fundacdo Getulio Vargas — RJ para a
ABRE, a industria de embalagens no Brasil apresentou uma receita liquida de
vendas de R$ 31,338 bilhdes em 2005. A Figura 2.1 mostra a distribuicdo dessa

receita por material usado na fabricacdo de embalagens.

Vidro
6%

Papelao
31%

Plastico
33%

Papel

7% Madeira _
20 Metais

21%

Figura 2.1 — Distribuicdo da receita liquida de vendas de embalagens por tipo de
material, no Brasil, em 2005.
Fonte: ABRE, 2006.
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Os filmes monocamada dominam o cenéario de embalagens flexiveis para
alimentos. Esses filmes séo utilizados para embalar 40% em peso da producdo dos
principais alimentos acondicionados por flexiveis. Esse percentual para filmes
laminados é de 25%, para filmes coextrusados 5% e para outros materiais 30%
(MDIC, 2005).

O mercado dos filmes multicamada (laminado ou coextrusados) € orientado a
agregar valor a produtos que requerem maior protecao por barreira ou propriedades
mecanicas, em virtude das condi¢cdes ambientais e dos possiveis danos decorrentes

do transporte e distribuicao.

A Tabela 2.1 mostra os principais alimentos acondicionados em embalagens

plasticas, bem como as quantidades desses materiais utilizadas com essa finalidade.

Tabela 2.1 — Principais alimentos acondicionados em embalagens plasticas, em 1999.

Produto Quantidade (ton)
Bebidas carbonatadas 241.629
Agua mineral 44.900
Carne processada 42.158
Acucar 30.281
Aves 28.525
Arroz 20.593
logurtes e sobremesas 19.530
Leite 16.598
Feijao 16.352
Margarina e manteiga 15.750
Hortifrutigranjeiros 15.217
Farinha de trigo 14.523
Balas e doces 11.791
Oleo comestivel e gordura 10.607
Temperos e condimentos 10.143
Outros 71.070
Total 609.667

Fonte: MDIC, 2005.

Os principais polimeros representantes do mercado brasileiro no que diz
respeito ao seu uso em embalagens para produtos alimenticios sao: polietileno de

alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de baixa
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densidade linear (PEBDL), polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET),
poliestireno (PS), poliestireno expansivel (EPS) e policloreto de vinila (PVC) (MDIC,
2005).

O polietileno de alta densidade (PEAD) € o termoplastico que possui 0 maior
namero de fabricantes no Brasil. O setor de embalagens para alimentos € o
segmento mais importante, consumindo 21,6 mil toneladas em 2004, segundo a
ABRE (2006).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) foi o primeiro termoplastico
produzido no Brasil, em 1958. De acordo com a ABRE (2006), em 2004, o consumo

de PEBD para o segmento de embalagens de alimentos foi de 111,1 mil toneladas.

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) comecou a ser produzido no
Brasil em 1993. O seu consumo no segmento alimenticio foi de 110 mil toneladas,
em 2004 (ABRE, 2006). O mercado de alimentos da cesta basica € um dos que

consome grande quantidade de filmes de PEBDL.

O poli (tereftalato de etila), PET, € um plastico de engenharia largamente
utiizado em embalagens de bebidas carbonatadas. O consumo desse polimero é
equivalente ao de uma commodity. Essa resina comecou a ser produzida no Brasil
no final dos anos 80. Estima-se que mais de 90% da producdo de PET seja
direcionada para embalagens de alimentos, das quais o destaque é o mercado de
bebidas carbonatadas, o primeiro mercado para o qual foi direcionada a producéo de
PET “grau garrafa”. Ao longo dos ultimos anos, tem conquistado outros mercados,
como o de agua mineral e, em menor quantidade, o de 6leos vegetais, sucos e
cosméticos (MDIC, 2005).

O polipropileno (PP) é caracterizado pela sua enorme versatilidade, com um
grande numero de aplicacdes, sendo bastante utilizado na industria alimenticia. No
segmento de embalagens para hortifrutigranjeiros, no qual o polietiieno de alta
densidade (PEAD) é bastante empregado, o PP também tem sido utilizado com

sucesso. Ainda, o polipropileno biorientado (BOPP) vem conquistando espaco no
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mercado e seu consumo tem crescido em embalagens de porcées individuais de

cereais em barras e de doces ou sacos laminados para pet food.

No segmento de embalagens para alimentos, o poli(cloreto de vinila), PVC, é
utilizado para acondicionar agua mineral, 6leos comestiveis, maioneses, sucos, etc.
A partir dos anos 70, esse material passou a sofrer uma pressao crescente dos
ambientalistas, pois possui em sua composi¢céo cloro e derivados organoclorados.
As pressdes dos ecologistas fizeram com que, ao longo dos anos, inidmeras
empresas deixassem de utilizar PVC. O consumo de PVC como material para a

fabricacdo de embalagens de alimentos, em 2004, foi de 56,3 mil toneladas.

2.4 RECICLAGEM DE MATERIAIS POLIMERICOS

A viabilidade da reciclagem figura, atualmente, como uma das premissas
basicas na concepcdo de novos materiais. A industria e a comunidade cientifica tém
dedicado esforcos nesse sentido, desenvolvendo processos e métodos para a
reciclagem dos mais diversos materiais, tratamento de efluentes, entre outros, a fim
de gerar uma quantidade menor de residuos, utilizar cada vez menos 0s recursos
naturais nao renovaveis e propor alternativas de reciclagem aos materiais existentes.
A populacédo tem a sua parcela de contribuicdo nessa mudanca de comportamento,
exigindo de empresas e Orgdos governamentais uma maior conscientizacdo na

preservacdo do meio ambiente.

A minimizacdo na producédo de residuos industriais pode ser alcancada desde
a adocdo de mudancas nas matérias-primas, na geometria da embalagem, até o
desenvolvimento de novos processos, com tecnologias mais limpas. Outra forma é a
padronizacdo das embalagens e o0 uso de materiais que confiram a essas
embalagens caracteristicas de reutilizacdo (SCHLISCHTING, 2003).

Segundo a ABRAPEX (2006), sdo gerados no Brasil em torno de 250.000
toneladas de lixo ao dia, cerca de 0,60kg/dia/habitante. Desses residuos, 3% em

média correspondem a materiais plasticos, sendo que o percentual desse material
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que é reciclado atualmente estd em torno de 15%, correspondendo a 200 mil
toneladas/ano. Ainda, segundo a ABRAPEX (2006), os residuos de EPS
representam cerca de 15.000 ton/ano. Cabe ressaltar que grande parte das
informacgdes publicadas na literatura disponivel a respeito do EPS engloba, também,
o XPS, por ndo existir no Brasil a separacédo adequada do lixo e, portanto, os dados

nao sao precisos quanto ao tipo de material.

Os materiais plasticos, de forma geral, tém grande emprego nos mais
diversos setores da industria e de consumo. Sdo de facil aplicacdo, descartaveis,
tornando-se, dessa forma, presentes nos depdsitos de residuos sdlidos urbanos.
Apesar da baixa percentagem de residuos plasticos gerados, esses séo
responsaveis pela ocupacdo de até 20% do volume dos rejeitos municipais,
apresentando problemas como a saturacdo das atuais areas de disposicdo e a
dificuldade para se encontrar novas areas. Isso contribui com a polui¢do visual dos
municipios e elevagdo dos custos referentes ao tratamento e transporte do lixo
urbano. A deposicdo de materiais poliméricos em aterros sanitarios é de grande
preocupacao, pois estes dificultam a compactacdo do aterro e prejudicam a
degradacdo dos materiais organicos presentes, através da formacdo de camadas
impermeaveis que afetam as trocas de liquidos e gases gerados no processo
(CALDERONI, 1999).

Atualmente, adota-se uma codificacdo para identificar os polimeros
formadores dos materiais de consumo, conforme a Figura 2.2. Dessa forma,
contribuindo para a adequada separa¢do destes no momento do encaminhamento a

reciclagem.
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Figura 2.2 — Simbologia para a identificagdo das principais resinas reciclaveis.
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Os métodos de reciclagem de polimeros podem ser classificados como

reciclagem priméaria, secundaria e terciaria.

a) Reciclagem primaria: corresponde a reciclagem do material pré-consumo, ainda
na industria geradora. Os residuos destinados a essa recuperacdo sao, em geral,
produtos fora de especificacdo, rebarbas defeituosas, etc. S&o isentos de
contaminagcdo por materiais estranhos e destinam-se a fabricacdo de produtos de
igual desempenho aos fabricados com matéria-prima virgem. A reciclagem desses
materiais normalmente implica na mistura com a resina virgem, a fim de que o

produto resultante tenha as caracteristicas desejadas.

b) Reciclagem secundaria: corresponde a reciclagem de produtos pés-consumo,
diferindo da reciclagem primaria apenas pela origem do material, o qual é
proveniente, em sua maioria, de programas de coleta seletiva e do trabalho de
catadores individuais ou que trabalham em regime de cooperativa. Previamente a
recuperacdo desses polimeros, se faz necesséaria uma triagem para separa-los de
outros materiais, tais como vidro, metal, papel, etc. e, também, para se efetuar a
separacao dos diferentes polimeros, a fim de facilitar o processo de reciclagem. A
reciclagem secundéria € o método adotado nesse estudo, pela reincorporacdo de
embalagens de alimentos pds-consumo produzidas a partir de poliestireno extrusado

no ciclo produtivo do poliestireno.

c) Reciclagem terciaria: consiste na transformacdo de residuos poliméricos em
combustiveis e produtos quimicos, através de processos termoquimicos. Um
exemplo desse método de reciclagem é a pirélise que, ao contrario do processo de
incineracdo, oferece a vantagem de gerar como produtos hidrocarbonetos leves e
outros compostos de valor na industria petroquimica (KAMINSKY, 1985). Além
disso, a pirdlise ndo necessita de aterros e gera menor quantidade de gases toxicos
do que a incineracdo, pois acontece na auséncia de oxigénio (SONG e HYUN,
1999).

A recuperacdo de energia é, muitas vezes, definida como reciclagem
quaternaria. Porém, nesse método ha a quebra de ligagbes moleculares, com o

intuito de recuperar a energia proveniente desse rompimento. Entretanto, cabe
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salientar que a recuperacao de energia ndo € uma forma de reciclagem e, portanto,

ndo pode ser definida como um tipo quaternario de reciclagem (LOPES, 2006).

Considerando o elevado poder calorifico dos materiais poliméricos, sua
utilizacdo como fonte de energia € considerada uma alternativa possivel de ser
implementada. Através de incineracdo, as cadeias poliméricas sdo convertidas em
seus produtos de combustdo. Entretanto, a presenga do oxigénio na conducgao das
reacfes leva a formacdo de compostos gasosos téxicos, tornando-se um sério

agravante do processo (KIRAN et al., 2000).

A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem
mecanica ou fisica. A terciaria é também chamada de quimica (SPINACE e DE
PAOLI, 2005).

No caso do poliestireno expandido (EPS) existem métodos de reciclagem e
reaproveitamento desenvolvidos e em préatica na atualidade. Segundo a ABRAPEX
(2006), o EPS pode ser reintroduzido no processo produtivo como matéria-prima,

pode ser utilizado na fabricacdo de concreto leve e na aeracdo do solo.

Estudos conduzidos por Schlischting (2003) demonstram a viabilidade da
adicao de EPS no processo de polimerizacdo do estireno em suspensdo como forma
de reciclagem deste material. Nesse estudo, o autor avaliou a adicdo de EPS em
percentuais de até 15% w/w na reacdo, em substituicdo a carga de monémero, com
relacdo a distribuicdo de tamanho das particulas obtidas. Esse parametro é de
interesse da industria de transformacédo de plasticos no que diz respeito a aplicacao
do produto final. Nessa avaliacao foi possivel observar que a adi¢do de poliestireno
expandido na reacdo fornece um melhor controle da distribuicdo de tamanho de
particulas, contribui para a reducdo do tempo da reacdo e, também, na quantidade
de iniciador e de monémero utilizados. Essa constatacéo reflete de forma positiva
sobre todos 0s custos envolvidos na cadeia produtiva desse polimero, contribuindo,
também, para a promocdo da reciclagem do EPS, causando menores impactos

ambientais relativos a producdo e ao consumo desse material.
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O material plastico reciclado ainda encontra resisténcia em sua aceitacao pelo
mercado. Entretanto, é cada vez mais frequente a utilizacdo desses na manufatura
de produtos, tais como acessorios para fogbes, pecas para chuveiros elétricos,
cerdas para vassouras, acessorios para automoveis e produtos para a agricultura
(PIVA et al., 1999).

A vasta aplicacdo dos polimeros sintéticos na fabricacdo de embalagens faz
crescer a necessidade de se buscar metodologias viaveis para a reciclagem desses
materiais. O alto consumo de alimentos, aliado a demanda cada vez maior por
produtos embalados em por¢cées menores, aumenta a quantidade de residuos
poliméricos em aterros e lixdes urbanos. A necessidade de fazer uso da reciclagem
€, portanto, eminente, de forma a reduzir a presenca de residuos passiveis de serem

tratados e, também, a utilizacdo de recursos naturais.

Qualquer forma de reciclagem deve estar relacionada com o meio ambiente e
ndo somente relacionada ao ponto de vista econémico, isto é, ao se quebrar a
cadeia de producéo de um produto pela insercdo de matéria-prima reciclada, tem-se,
normalmente, a reducédo de parte do processo de fabricacdo desse produto, o que,
consequentemente, implica em economia, tanto em termos de custos diretos e
conservagao de energia, como em termos de preservacdo do meio ambiente, pois
este produto quando nao reciclado estara poluindo locais de despejo (aterros

sanitarios, rios, mares, etc.).

2.5 RECICLAGEM DE EMBALAGENS PLASTICAS E A LEGISLACAO VIGENTE
PARA MATERIAIS EM CONTATO COM ALIMENTOS

O setor de embalagens plasticas apresenta ainda um grande potencial de
crescimento, dado o baixo consumo per capita e as possibilidades de substituicdo de

outros tipos de embalagens por plasticos (SOUZA, 2002).

O elevado consumo de materiais plasticos leva, inevitavelmente, a geracéo de

grande quantidade de residuos poliméricos, principalmente porque muitas das
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aplicacdes desses materiais estdo no segmento de embalagens. Os materiais
plasticos conquistaram mercado em funcdo de sua praticidade, leveza, facil
processamento e adequacgdo as exigéncias dos mais diversos segmentos, em
especial ao setor de embalagens. Dessa forma, outros materiais dificilmente
substituem os materiais plasticos com o0 mesmo desempenho e, portanto, a reducéo
na fonte e a reciclagem correspondem as Unicas formas de preservacdo ambiental

no que se refere ao consumo desses materiais.

Segundo Spinacé e De Paoli (2005), os principais polimeros encontrados nos
residuos sélidos urbanos brasileiros sdo o polietiieno de alta e baixa densidade
(PEAD e PEBD), o PET, o PVC e o PP. Outros tipos de polimeros encontrados
correspondem a apenas 11% do total.

A reciclagem do PET esta em ascensdo no Brasil. A evolu¢cdo do mercado,
bem como os avancos tecnolégicos, tem impulsionado novas aplicacfes para o PET
reciclado (SILVA e MIRANDA, 2003).

No caso do poliestireno, a reciclagem de embalagens produzidas com esse
polimero representa apenas uma potencialidade, tendo em vista a infima
participacdo desse material em relacdo ao seu consumo, inclusive nos paises

desenvolvidos.

A reciclagem de plasticos visando o retorno para aplicacbes alimenticias era
proibida mundialmente até a década de 90. Atualmente essa atividade consta como
um dos principais desafios desse setor, pois representa todo um segmento de
mercado a ser explorado (SANTOS et al., 2004).

Inicialmente, apenas os EUA e alguns paises da Europa permitiram a
aplicacdo do plastico reciclado para embalagens alimenticias. No Brasil, Chile,
Australia e mesmo em alguns paises Europeus a aplicacdo do mesmo foi restrita ao
contato indireto com alimentos, ou seja, em produtos multicamadas, sendo a
camada de material reciclado a intermediaria (SANTOS et al., 2004).

Nos EUA, o FDA regulamenta as aplicacbes dos materiais plasticos

reciclados para servirem como novas embalagens para alimentos. HA um incentivo
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ao desenvolvimento de novas tecnologias para esse fim naquele pais, tendo em
vista a necessidade de reducdo do impacto ambiental causado pela utilizacdo cada
vez maior de matéria-prima virgem para a confec¢cdo de embalagens e pela geracéo

também crescente de residuos.

A preocupacdo quanto a utilizacdo dos plasticos reciclados para contato com
alimentos advém, segundo o FDA (2005), de trés aspectos, a citar. de que os
contaminantes presentes no material p6s-consumo possam permanecer no produto
final em contato com o alimento; de que o material pés-consumo reciclado, néo
regulamentado para contato com alimentos, seja incorporado na embalagem para
esse fim; e de que coadjuvantes de tecnologia presentes no material reciclado néao

sejam regulamentados para contato direto com alimentos.

Atualmente, com a finalidade de atender a essas questfes, o FDA analisa
caso a caso as propostas de tecnologias de reciclagem de materiais plasticos para
contato com alimentos, sendo que existem aprovacdes ja em uso, como por
exemplo, para algumas aplicacbes de PS, PET, PP, PE, entre outros, disponiveis

para consulta publica no site da internet desse 6rgao.

No Brasil, a resolugdo n°105, de 19 de maio de 1999, da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) proibe o uso de plastico reciclado para contato com
alimentos, exceto no caso de materiais reprocessados pelo mesmo processo de

transformacao.

A necessidade de regulamentacdes especificas para a aplicacdo dos
materiais plasticos reciclados em contato direto com alimentos esta na possivel
presenca de produtos quimicos (pesticidas, solventes, agentes desinfetantes, etc.) e
na contaminacdo microbioldgica proveniente dos residuos organicos durante a
reutilizacdo das embalagens (SANTOS et al., 2004).

Contudo, aspectos relacionados a contaminagcdo microbiana podem ser
desprezados, pois esta adere apenas superficialmente no polimero formador da
embalagem, sendo inativada durante a reciclagem pelo pH do meio reacional, pela

temperatura de processamento do polimero e pelos reagentes utilizados nesse
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processo, 0S quais sao, em sua maioria, extremamente nocivos as células
microbianas (SANTOS et al., 2004).

Uma outra preocupacédo esta no teor de monémero residual, que no caso do
poliestireno, € o0 estireno. A legislacdo brasileira vigente determina limites de
mondmero residual para os materiais plasticos em contato com alimentos, nao
fazendo distingdo para os reciclados ou ndo. No caso do poliestireno, o limite de
composicdo residual é de 0,25%. Cabe salientar que a ANVISA se baseia em

padrbes estabelecidos pelo FDA para a maior parte dessas determinacdes.

2.6 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO ESTIRENO

Esse item apresenta uma breve revisdo do sistema de polimerizagdo em
suspensédo do estireno, dando maior énfase a polimerizagdo em pérola, a qual foi
adotada na conducao dos experimentos desse estudo. Uma descricao detalhada do
processo de polimerizacdo em suspensao, bem como de todas as particularidades
inerentes a ele, encontra-se nos trabalhos de Bishop (1971) e Yuan et al. (1991).
Dessa forma, na presente revisdo serdo abordados os tOpicos necessarios ao
entendimento da proposta desta dissertacdo, a citar. 0 mecanismo de polimerizacao
via radicais livres, o efeito gel, observado na maioria dos processos de
polimerizacdo, os fenbmenos de quebramento e coalescéncia e, por fim,

considera¢des acerca do comportamento cinético do sistema em questéo.

2.6.1 O mecanismo de polimerizacdo em suspenséao do estireno

Num processo de polimerizacdo convencional observa-se a presenca de trés
estagios. Num primeiro momento, um ou mais mondmeros, contendo iniciadores
soluveis na fase monomeérica, sdo dispersos em um meio continuo, ao qual a fase
organica (monémero acrescido de iniciador) € insoluvel. A fase continua consiste,

geralmente, de agua. Os iniciadores utilizados compreendem, normalmente,
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peréxidos ou azo-compostos. Essa dispersdo € mantida pela acdo de agentes de
suspensao, também chamados de estabilizantes, e de um sistema de agitacdo do
meio reacional (MIKOS et al., 1986 apud MACHADO, 2000; YUAN et al., 1991).

A total solubilidade do poliestireno no estireno faz com que haja um aumento
da viscosidade da fase dispersa a medida que a conversdo aumenta, até a
solidificagdo das particulas. Enquanto isso acontece, observa-se um estagio critico
na reacao, no qual as particulas de monémero-polimero tendem a se aglomerar. No
transcorrer do processo, as gotas de mondémero sdo convertidas de um estado
liguido de alta mobilidade, passando por um estagio viscoso, sendo mais
pronunciado entre 30 e 60% de conversao, até formarem particulas esféricas sélidas
de polimero, no qual a conversdo é maior do que 70%. A aglomeracdo existente
durante o estagio viscoso pode ser inibida pela acdo de um agente estabilizante e,
também, minimizada pelo aumento da viscosidade da fase continua ou da dispersa,
ou ainda pela rapida polimerizagdo durante esse estagio (VIVALDO-LIMA et al.,
1997 apud MACHADO, 2000). Ao se aumentar a viscosidade da fase dispersa, tem-
se a diminuicdo da coalescéncia devido a maior rigidez da superficie da
goticula/agua. Isso pode ser alcancado pela adicdo de pequenas quantidades de
polimero na fase monomérica (DOWDING e VINCENT, 2000). O ponto em que as
gotas atingem o estado solido, assumindo a forma esférica, é conhecido como Ponto
de Identificacdo de Particula (PIP), e nesse momento 0 quebramento e a

coalescéncia ndo sdo mais observados (BISHOP, 1971).

O controle da distribuicdo do tamanho de particulas de polimero é um fator
importante numa reacao de polimerizacdo em suspensdo. O tamanho exato das
particulas depende do tipo de monémero, da concentracdo de estabilizante, das
condicdes de agitacdo e da geometria do reator utilizado. A agitagdo € determinante
na distribuicdo do tamanho de particulas, sendo o principal mecanismo de disperséao
da fase orgéanica na aquosa. Durante a reacdo, a fase organica esta sujeita a acao
das forcas de cisalhamento viscosas, forcando o seu quebramento em pequenas
gotas, as quais assumem uma forma esférica devido a influéncia da tensao
interfacial. Essas gotas colidem continuamente e algumas dessas colisdes resultam
em coalescéncia. As cinéticas de quebramento e coalescéncia variam ao longo da

reacdo com a mudanca na morfologia das particulas de monémero-polimero devido
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ao aumento da conversao. Isto estd mais pronunciado no estagio em que o efeito gel
€ observado (POLACCO et al., 1999 apud MACHADO, 2000).

No que diz respeito aos agentes de suspensdo utilizados, estes agem
estabilizando as gotas de mondémero e, no estagio viscoso, evitam a aglomeracéao,
que pode levar ao “disparo” da reacdo e consequente perda da suspensdo. No
presente estudo, a poli(vinil pirrolidona) - PVP, um polimero hidrossollvel, foi
utilizada como estabilizante. O seu mecanismo de acdo se da pela diminuicdo da
tensao interfacial entre as gotas de monémero e a agua, com o intuito de promover a
dispersdo das gotas, e hum segundo momento, suas moléculas sdo adsorvidas
fisicamente na superficie das gotas de mondémero. Com isso, ha a formacdo de uma
camada protetora, impedindo a interpenetracdo das gotas pela estabilizacao

estérica.

Quando comparada aos demais processos de polimerizagéo (solu¢cdo, massa

e emulsao), a polimerizacdo em suspensao apresenta vantagens, tais como (YUAN

et al., 1991):

a) facil remocao de calor e controle de temperatura;

b) baixa viscosidade da fase dispersa,;

C) baixos niveis de impurezas no polimero formado;

d) baixos custos de separacao; e

e) produto final na forma de particulas.

Entretanto, apresenta, também, algumas desvantagens:

a) baixa produtividade para a mesma capacidade do reator;

b) problemas no tratamento do efluente, pois a agua do meio continuo

precisa ser tratada;
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C) o polimero adere nas paredes do reator, chicanas, pas do agitador e

outras superficies internas;

d) apesar da existéncia de trabalhos na literatura e do registro de algumas
patentes sobre a operacdo em regime continuo, ndo existem informacdes

acerca da aplicacdo em escala industrial desse sistema.

Os processos de polimerizacdo em suspensao podem, de forma geral, ser
classificados em trés conjuntos: a polimerizacdo em suspensdo em pérola; a
polimerizacdo em suspensdo em meio precipitante ou em leito de lama; e a
polimerizagcdo em suspensdo em massa ou semi-suspensao (YUAN et al., 1991). Na
polimerizacdo em suspensdo em pérola, o sistema adotado no presente estudo, o

mondmero é solvente do polimero.

A produgédo do poliestireno (PS) em suspenséo se da, basicamente, com dois
objetivos: a formacao do poliestireno expansivel (EPS) e do poliestireno de propdsito
geral (GPPS). Para a fabricacdo de poliestireno extrusado (XPS), polimero utilizado
como matéria-prima no método de reciclagem proposto nesse trabalho, utiliza-se o
GPPS. O EPS é aplicado em sistemas de embalagem para materiais e
equipamentos frageis, como eletrénicos, alimentos, no isolamento térmico, na
construcdo civil, entre outros. O GPPS encontra suas principais aplicacdes na
fabricacdo de embalagens e utensilios domésticos, como talheres, copos e pratos
descartaveis, em pecas e acessoOrios para 0 setor automotivo e na industria
eletrdnica. As reacbdes de polimerizacdo em suspensdo sdo, normalmente,
conduzidas em reatores operando em batelada, dotado de chicanas internas e
sistema de agitacdo. Uma completa descricdo dos processos industriais de obtencéo
do poliestireno com o intuito de produzir EPS e GPPS pode ser encontrada em
Bishop, 1971.
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2.6.2 A cinética da polimerizagdo em suspensao

Os trabalhos sobre polimerizagcdo em suspensédo encontrados na literatura
admitem a similaridade da cinética dessa reacéao com a da polimerizacdo em massa.
Isso significa que cada gota de monémero se comporta como um mini reator em
massa, sendo o comportamento global do sistema reacional representado pelo
somatoério do comportamento de cada goticula (MANO, 1985). Admite-se, portanto,
tal hipétese no presente estudo, avaliando-se a influéncia da adicdo de poliestireno
extrusado (XPS) no comportamento cinético da reacdo de polimerizacdo em
suspensao do estireno pela conducgao de ensaios de polimerizacdo em massa.

O poliestireno € um polimero de adi¢cdo. As reagfes de polimerizagdo por
adicdo apresentam, em sua grande maioria, crescimento em cadeia e sao
compostas, basicamente, por trés etapas: a iniciacdo, a propagacao e a terminacao,

as quais possuem velocidades e mecanismos distintos.

Para o sistema reacional da polimerizacdo em suspensao do estireno, admite-

se que:

a) todas as reacfes sdo elementares e irreversiveis;

b) 0 mecanismo de iniciacdo térmica € desprezivel para reacdes que

ocorram abaixo de 100°C; e

C) as constantes cinéticas independem do tamanho das cadeias.

Com isso, tem-se a seguir o esquema cinético basico de uma reacdo via

radicais livres:

Na iniciacdo quimica ocorre a dissociacdo de uma molécula de iniciador em

um par de radicais ativos, conforme a Equacgao (2.1).

|—* 32 R. (2.1)
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Num segundo momento ocorre a adicdo do radical ativo a molécula de

mondmero, formando um radical polimérico ativo, apresentado na Equacao (2.2).

R-+M— 5P, . (2.2)

Onde,

| : molécula de iniciador, normalmente um peréxido ou azo-composto;
R -: radical ativo;
M : molécula de mondémero;

P, - : cadeia polimérica ativa de tamanho 1;
kg, K, - constantes cineticas das reacdes, relacionadas a dissociagdo e a iniciacao

quimica, respectivamente.

Na propagacao ocorre o crescimento da cadeia a partir do radical polimérico
ativo. Isso ocorre através de adigBes sucessivas de novas moléculas de monémero,

como mostra a Equacéo (2.3).

Propagacao: P, -+M—e 5P . (2.3)

Onde,

P.-P.,-: cadeias poliméricas ativas com n, n+l unidades de repeticdo,

respectivamente;

k,: constante cinética da reagao, relacionada a propagagao.

Algumas hipéteses estdo relacionadas a cinética de polimerizacdo com
crescimento em cadeia. Na segunda etapa, a propagacdo, para cada uma das
reacdes ocorrendo de forma simultadnea € associada uma taxa de reacgéo diferente,
pois macromoléculas com diferentes comprimentos de cadeia apresentam
reatividades distintas. Entretanto, todas as constantes relacionadas as taxas de

reagao tendem a convergir para um mesmo valor k. Esse fato € conhecido como a
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Hipotese de Cadeia Longa, LCH (Long Chain Hypothesis), a qual postula que as
cadeias poliméricas apresentam a mesma reatividade, independente do nimero de

unidades monomeéricas presentes (ODIAN, 1981).

A Hipotese do Estado Quase Estacionario, QSSA (Quasi Steady State
Assumption) admite que a concentragdo de macromoléculas ativas (P, -) aumenta
rapidamente num instante inicial, atingindo um estagio em que a sua taxa de
formacdo equivale a sua taxa de consumo. Dessa forma, a variacdo da

concentracdo de macromoléculas ativas € nula quando esse estégio é alcancado, ou

seja, (dPAt = O), permanecendo assim durante toda a reagao (ODIAN, 1981).

Em um determinado momento da rea¢do, o crescimento da cadeia polimérica
cessa (etapa de terminacéo) devido a auséncia de radicais ativos. Isso pode ocorrer
por combinacdo, por desproporcionamento ou por transferéncia de cadeia ao

mondmero, Equacdes (2.4 a 2.6).

Terminagao:
por combinagcao: P, +P, - —<=—D,.., (2.4)
por desproporcionamento: P,-+P, - —“—D_ +D, (2.5)

por transferéncia de cadeia )
R P, - +M—=—D_ +P,- (2.6)
ao mondémero:

Onde,

P -: cadeia polimérica ativa com m unidades de repeticéo;
D,.D,..D,.. : cadeias poliméricas inativas de tamanho n, m e n+m, respectivamente;

K..Kq.K,: constantes cinéticas das reagdes, relacionadas a terminagéo por

tc?
combinacéao, por desproporcionamento e por transferéncia de cadeia ao monémero,

respectivamente.
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No caso do estireno, as reacdes de terminacdo ocorrem, preferencialmente,

por combinacao.

Cabe ressaltar que as taxas de reacdo mencionadas nesse item podem estar
limitadas, em algum momento, a difusdo das espécies quimicas do meio, sendo que
se faz necessario considerar esse fato no desenvolvimento de modelos cinéticos e

simulacdes do processo de polimerizagao.

2.6.3 O efeito gaiola (Cage Effect)

Esse efeito esta relacionado a eficiéncia do iniciador utilizado na reacao de
polimerizacdo. Na comparacédo da quantidade de iniciador que se decompds durante
a reacao frente aquela que efetivamente deu inicio a formacdo das cadeias
poliméricas, observa-se que nem todos os radicais liberados, passiveis de reagirem,
iniciam a formacdo de uma cadeia. Isso ocorre pela existéncia de reacfes paralelas
no sistema, antes mesmo da formacao da cadeia polimérica. Costuma-se associar a
reacdo de decomposicdo do iniciador a um fator de eficiéncia, f, que pode variar no
transcorrer da reacdo (BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983).

Na decomposicdo, a molécula de iniciador se transforma em dois radicais
ativos e, por alguns instantes, antes de se difundirem separadamente, estes radicais
encontram-se presos em uma espécie de gaiola, formada pelas moléculas que os
envolvem. No interior da gaiola, os radicais podem se recombinar, formando
novamente a molécula de iniciador que os originou, ou se decompor em radicais
secundérios e reagir entre si, formando uma molécula estavel, incapaz de iniciar
uma nova cadeia polimérica. Ainda, estes radicais podem reagir com moléculas de

mondmero ou, simplesmente, se difundir para fora da gaiola (GONCALVES, 2003).

Uma vez fora da gaiola, os radicais podem reagir com moléculas de
mondémero iniciando uma nova cadeia polimérica, reagir com radicais secundarios,
desativando ambos, ou ainda reagir com um radical primario, também o desativando.

Nessa difuséo, a probabilidade do radical iniciar uma nova cadeia polimérica € maior
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do que a aquela relacionada a ocorréncia de reacfes laterais. Isso porque ha uma
grande quantidade de moléculas de monémero frente a qualquer outra espécie

quimica.

2.6.4 O efeito gel (Gel Effect)

Durante a reacdo de polimerizacdo ocorre 0 aumento da viscosidade da
mistura reacional, o que incorre na reducdo da mobilidade das macrocadeias ativas,
diminuindo a taxa de terminag&o dos radicais livres intermediarios e tornando essa
etapa controlada pela difusdo molecular (BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983).

Segundo Chiu et al. (1983) apud Gongalves (2003), o processo de terminacao
€ constituido de trés etapas. Na primeira etapa, dois radicais poliméricos, separados
no espaco, se movem um em direcdo ao outro por difusdo translacional. Depois,
através de um processo de orientacdo conformacional, denominado difuséo
segmental, as extremidades das cadeias se aproximam para entdo reagirem e
formarem uma molécula de polimero néo reativo. Na fase inicial da reacéo, a baixas
conversbes, 0 processo de terminacdo bimolecular é controlado pela difusao
segmental e pela reacdo quimica que pode ocorrer por combinacdo ou por
desproporcionamento.

Entretanto, a medida que a reacdo prossegue, os radicais poliméricos
presentes no meio reacional aumentam em numero e tamanho, provocando o
aumento da viscosidade do meio, dificultando o processo de difusédo translacional,

gue neste momento, passa a controlar o processo de terminagc&o bimolecular.

Esse fenbmeno é também conhecido como Efeito Trommsdorff ou, ainda,
Efeito Norrish-Smith ou, simplesmente, Efeito Gel. Para ndo incorrer em erros
grosseiros, se faz necesséaria a inclusdo do decréscimo da taxa de terminacao
decorrente do efeito gel nos modelos mateméaticos que descrevem os sistemas de

polimerizacao do estireno.
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Inidmeras expressdes que descrevem esse efeito podem ser encontradas na
literatura, porém a mais utilizada é dada pela Equacdo (2.7) (HUl e HAMIELEC,
1972; TAKAMATSU et al.,, 1988; KIM e CHOI, 1988; KALFAS et al., 1993;
MACHADO e BOLZAN, 1998).

K =K, -exp[— 2(A1x +A,X% + A3x3)] (2.7)

Sendo que as expressoes para A;, A, e Az sdo dadas pelas Equacdes (2.8 a
2.10):

A, =257-505-10"°T (2.8)
A, =956-176-107T (2.9)
A, =-303+785-10°T (2.10)

Essa expressao é valida para conversdes entre 30 e 70%. Onde,

X: conversao de mondmero; e

T: temperatura, em K;

Uma completa discusséo sobre o efeito gel e seus parametros pode ser

encontrada em Biesenberger e Sebastian (1983) e em Odian (1981).

2.6.5 Peso molecular médio

O peso molecular de um polimero € de suma importancia na sintese e
aplicacdo desse material. Grande parte das propriedades mecéanicas depende e
varia de acordo com o peso molecular do polimero (ODIAN, 1981). Para algumas

aplicacdoes do polimero ha uma faixa de peso molecular de interesse. Em razéo
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disso, o controle do peso molecular de polimeros se faz essencial na aplicacao

pratica de um processo de polimerizacdo (ODIAN, 1981).

Os polimeros sdo compostos por moléculas com pesos moleculares distintos.
A polidispersidade dos polimeros se da por variacbes estatisticas presentes nos
processos de polimerizacdo. Num polimero determina-se o valor médio do peso
molecular e a distribuicAo desses, tendo em vista essa variagdo Nnos pesos
moleculares das moléculas que compBem o material. Os principais pesos

moleculares médios de um polimero sao (RAY, 1972):

a) Peso molecular médio numérico (M): é definido pelo somatério dos pesos
moleculares de todas as cadeias presentes em uma amostra de polimero, dividido

pelo numero total de cadeias, de acordo com a Equagédo (2.11).

. W ZNX .MX
Mn = =2 (2.11)

00
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Onde, N, é o numero de moléculas de polimero com peso molecular M, e w

a massa total de todas as moléculas.

b) Peso molecular médio ponderal (MW): corresponde a media ponderada do

tamanho das cadeias, conforme a Equacgao (2.12).
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Onde, w, representa a fracdo ponderal de cadeias com peso molecular M, ,

sendo definido de acordo com a Equacéo (2.13).

w, =N, -M (2.13)
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O peso molecular médio numérico (M,) leva em consideracdo apenas o

namero de cadeias com determinado peso molecular, enquanto o peso molecular
médio ponderal (MW) avalia o numero e a massa molecular da cadeia. A razdo entre

Mw € M. é conhecida como indice de Polidispersao (IP) e representa o quéao
disperso o peso molecular do polimero esta na amostra. O IP é definido conforme a
Equacéo (2.14):

P ==" (2.14)

Esse indice é considerado importante na definicdo da aplicagdo final de um
determinado polimero. No caso de todas as moléculas apresentarem 0s mesmos
pesos moleculares, numérico e ponderal, diz-se que a distribuicdo € monodispersa

e, neste caso, o IP é igual a 1,0. Um polimero polidisperso apresenta IP > 1,0.

Para fins de aplicacdo industrial, € adequada a utilizacdo de polimeros
polidispersos, pois a igualdade dos pesos moleculares médios leva a dificuldades de
processamento do material. Na existéncia de cadeias grandes e pequenas (polimero
polidisperso), as pequenas se fundem antes do que as maiores, agindo como um
lubrificante para que as grandes escoem. A aplicacdo de polimeros monodispersos é

restrita a algumas situacdes especiais.

Nao € comum utilizar o peso molecular médio numérico para definir esse
parametro para um polimero, e sim o ponderal médio. Em uma polimerizacdo via
radicais livres, o caso do poliestireno, o peso molecular do polimero sofre influéncias
pela concentragédo do iniciador utilizado e pela temperatura do sistema reacional. O
aumento da concentracdo de iniciador provoca um decréscimo do peso molecular,
assim como quanto maior a temperatura do sistema, menor sera esse valor. Dessa
forma, o estabelecimento de uma relacdo adequada entre a concentracdo de
iniciador e a temperatura do sistema favorece a produgédo de polimeros com o peso
molecular desejado para determinadas aplicacoes.
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c) Peso molecular médio viscoso (Mv): € obtido a partir de medidas de viscosidade

e definido segundo a Equagéao (2.15).

iwx Mi
Mv — x=1

Z.O:Wx iNx 'Mx
x=1

(2.15)

Onde a é uma constante.

O peso molecular médio ponderal (MW) € considerado o mais importante em
um polimero por estar mais relacionado as propriedades mecéanicas do que 0s
demais métodos utilizados para essa medida. Isso se deve ao fato de que as
propriedades mecéanicas de um polimero estdo relacionadas ao tamanho das

cadeias e a fracdo massica na qual essas aparecem no material.
2.7 MODELAGEM MATEMATICA

Este item apresenta o modelo matematico adotado no estudo cinético da
reacdo de polimerizacdo do estireno com a adicdo de material reciclavel, no caso,
bandejas pods-consumo de poliestireno extrusado. A modelagem empregada,
detalhada nos trabalhos de Hui e Hamielec (1972), Machado e Bolzan (1997),
Cancelier (2004) e Arioli (2004) leva em consideracdo as variaveis que podem ter
influéncia no comportamento cinético da reacdo de polimerizacdo em suspensao via
radicais livres operando em um reator em regime de batelada. A partir do
conhecimento do mecanismo cinético do sistema reacional tem-se a possibilidade de
estabelecer as condi¢Bes 6timas da reacdo e, mais especificamente, no caso desse
trabalho, aplicar esse modelo para a obtencdo de um produto final com a converséo

e 0 peso molecular desejados.
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2.7.1 A modelagem matematica para a polimerizagdo do estireno via radicais

livres

A modelagem mateméatica de processos é uma ferramenta de grande
utiidade, pois permite, através de simulacBes, estimar o comportamento de
determinadas variaveis mediante certas condi¢des, sem que isso implique em custos
relacionados aos experimentos e a exposi¢cao demasiada dos usudrios da planta de

processo a reagentes toxicos.

Um modelo matematico que englobe os principais fenébmenos do processo de
polimerizacdo e que seja baseado em dados cinéticos consistentes permite que as
condicOes oOtimas de operacao sejam determinadas, a fim de se obter um polimero

com um perfil de conversao que forneca ao material final as propriedades desejadas.

Essa modelagem deve considerar as principais etapas do processo e, se
possivel, ser validado experimentalmente, pois existem muitas incoeréncias nos
parametros cinéticos encontrados na literatura, principalmente em sistemas de

polimerizagdo em suspenséo e emulsao.

O método estatistico conhecido como Método dos Momentos, quando
aplicado na modelagem matematica de um sistema de polimerizacdo, fornece um
modelo capaz de predizer os pesos moleculares médios e, conseqlientemente, 0

indice de polidisperséo (IP) do polimero produzido.

Para tanto, antes de apresentar o modelo aplicado nesse estudo e as
consideracdes feitas, faz-se necessario mencionar alguns trabalhos disponiveis na
literatura acerca de estudos cinéticos em sistemas de polimerizacdo e que fizeram

uso da modelagem matematica.

Alvarez et al. (1994) desenvolveram um modelo matemético para a
polimerizagcdo em suspensao do estireno acoplado a um balango populacional com a
finalidade de descrever a evolucdo do tamanho de particulas e a estabilidade da

suspensdo. Nesse estudo foram identificados os fenbmenos importantes ao
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processo e cada um deles foi modelado, a citar: a viscoelasticidade da suspenséo, a
tensdo interfacial, a dissipacdo de energia mecanica e 0S mecanismos de
guebramento e coalescéncia. O modelo aplicado se mostrou adequado na predi¢cao
da distribuicdo do tamanho de particulas e na estabilidade da suspenséo, entretanto

0os resultados referentes a distribuicio de peso molecular e ao indice de

polidispersao ndo foram apresentados.

Kim e Choi (1988) avaliaram o comportamento de um reator agitado,
operando em regime continuo, na polimerizacdo em suspensdao do estireno
utilizando iniciadores bifuncionais. Os resultados foram comparados com
polimerizacdes onde iniciadores monofuncionais foram empregados, mostrando que
a utilizacdo de iniciadores bifuncionais resulta em polimeros com maior peso
molecular e maior conversdo do que para o emprego de monofuncionais. No ano
seguinte, Kim e Choi (1989) avaliaram o emprego da modelagem na polimerizacéo
em massa do estireno via radicais livres, utilizando iniciadores bifuncionais
assimétricos, comprovando que a presenca de multiplos grupos peréxidos com
diferentes temperaturas de degradacao térmica tende a formacao de polimeros com
peso molecular mais elevado do que quando iniciadores monofuncionais sao

aplicados.

Em trabalho publicado por Kalfas e Ray (1993), os autores afirmam nao haver
necessidade de alteracdo das constantes dos parametros cinéticos, para o0 mesmo
mondmero ou mistura de mondmeros, na modelagem e simulacdo da polimerizagao
via radicais livres para diferentes processos (massa, suspensao, etc.). O
estabelecimento de parametros fisicos de cada processo, assim como O
detalhamento de todas as suas etapas elementares, pode levar a construcdo de um
modelo Unico dos mecanismos cinéticos na polimerizacdo via radicais livres. Tal
modelo foi estendido para considerar a polimerizagdo em suspensédo de mondémeros
parcialmente sollveis em agua. Os resultados mostraram boa concordancia quando

comparados com dados experimentais obtidos por Kalfas et al. (1993).

Machado (1996) desenvolveu e validou experimentalmente um modelo
matematico com a finalidade de definir previamente a qualidade do produto final de

uma reacédo de polimerizacdo operando em regime de batelada. Para a validacdo do
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modelo utilizou o processo de polimerizacdo em suspensdo do estireno. Aplicou,
entdo, o modelo desenvolvido na otimizacdo e controle do processo, para a
determinacdo das condigcbes Otimas de operacdo do reator. Os experimentos
conduzidos apresentaram concordancia com as condi¢6es pré-definidas, mostrando-

se bastante proximos dessas.

Arioli (2004) aplicou o0 modelo desenvolvido por Machado (1996) no estudo da
utilizacdo de diferentes iniciadores monofuncionais e, também, de bifuncionais na
polimerizacdo via radicais livres do estireno. O modelo foi validado

experimentalmente, mostrando resultados bastante satisfatorios.

O mecanismo cinético da polimerizagéo via radicais livres é representado por
trés etapas mais importantes, conforme tratado no item 2.6.2 deste capitulo. Para o
presente estudo, considera-se que o meio continuo utilizado consiste de agua
desmineralizada e que a reacdo € conduzida em um reator encamisado, operando
em regime de batelada. Para melhor apresentacéo e entendimento das equagoes,
que nada mais sdo do que o balanco de massa para cada espécie envolvida na
reacdo, 0S mecanismos cinéticos de cada etapa da polimerizacdo estao

esquematizados nas Equacdes (2.16 a 2.22).

Iniciagdo quimica: |—% »2R. (2.16)

R-+M— 5P, . (2.17)
Iniciacdo térmica: 3M—& 2P, - (2.18)
Propagac&o: P .+M— 5P . (2.19)

Transferéncia de cadeia ao )
. P, - +M—=>—D_+P,- (2.20)
monomero:

Terminag&o por combinagao: P, +P, - —<—>D,.., (2.21)
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Terminacgao por )
| P.+P .—* D 4+D_ (2.22)
desproporcionamento:

Onde,

|- molécula de iniciador, normalmente um peréxido ou azo-composto;
R -: radical ativo;
M : molécula de mondémero;

P,-P,-P,..,P,: cadeias poliméricas ativas com 1, n, n+1 e m unidades de repeticéo,

n+1’" m

respectivamente;

D,.D,..D,.. : cadeias poliméricas inativas de tamanho n, m e n+m, respectivamente;

Ka Kig KKy K Ko1Ky - CONstantes cinéticas das respectivas reagoes.

iq? tc?

No presente estudo, assume-se a hipotese de que a cinética da polimerizacao
em suspensédo se assemelha a da polimerizagdo em massa. Ou seja, cada gota se
comporta como um mini-reator em massa, sendo que o comportamento global do

sistema é o somatério do comportamento dessas gotas.

Dentre as maneiras existentes de se iniciar a reacdo de polimerizacdo do
estireno, a utilizacdo de compostos com ligacdes covalentes de baixa energia, como
peréxidos ou azocompostos é a mais usual. Sob condi¢cdes energéticas brandas
esses compostos liberam radicais livres altamente reativos. No modelo matematico,
faz-se a consideragdo de que somente 2fR radicais do iniciador participam,

efetivamente, na formacao das cadeias poliméricas, sendo que 0 <f< 1.

As reag0Oes de transferéncia de cadeia para 0 mondmero e para o solvente,
limitam o peso molecular médio do polimero formado, pois o crescimento do
polimero acima de certos limites se torna bastante improvavel (BIESENBERGER e
SEBASTIAN, 1983). No caso da polimerizacdo em suspensdo, ndo ha a presenca de
solvente para o monbmero, ndo havendo, portanto, essa etapa na cinética da

reacao.
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Algumas consideracdes a respeito do sistema reacional precisam ser
assumidas para a realizacdo do balanco de massa que dao origem as equacfes

matematicas que regem 0 mecanismo cinético. Para tanto, assume-se que:

a) a mistura é perfeita;

b) auséncia de gradientes de temperatura;

C) todas as reacdes sao elementares e irreversiveis;

d) a iniciacdo térmica € desprezivel para reagfes que ocorrem abaixo de

100°C. Neste caso, essa etapa serd desprezada, pois as reacdes sao

conduzidas a 90°C.

e) as constantes cinéticas séo independentes do tamanho das cadeias;

f) as densidades sao dependentes da temperatura;

0) a terminacdo por desproporcionamento foi desconsiderada, pois no

caso do estireno a terminagdo por combinacao é predominante;

h) assume-se a existéncia de um estado quasi-estacionario (QSSA), ou
seja, um aumento inicial da concentracdo de radicais € observado. Porém,
essa concentracdo atinge um valor constante quase que instantaneamente,

fazendo com que a sua taxa de variacao seja nula apés esse instante inicial;

) auséncia de reacdes paralelas no sistema. Considera-se, portanto,
somente as reacdes que ocorrem entre iniciador e monémero, monémero

com radicais ativos e dos radicais ativos entre si.

Durante a reagdo ha uma contracdo do volume reacional com consequente
aumento da densidade da mistura. Esta variacdo pode ser expressa de acordo com

a Equacao (2.23).
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V =V, (1+ex) (2.23)

Onde,

V: volume da fase organica num instante qualquer;

V,: volume inicial da fase orgéanica, quando a conversao € zero (x = 0).

O fator de contracdo associado, ¢, € dado pela Equacéao (2.24).

P (T) - p,(T)

= o T) (2.24)
Onde,
p,.(T): densidade do monémero;
p,(T): densidade do polimero.
A conversao do monémero é definida conforme a Equacéo (2.25).
_ Mo lv, MV (2.25)

[Mo]Vo

Onde,

[Mo]: concentracdo de mondmero inicialmente alimentada ao reator;

[M]: concentracdo de monémero num instante t, apos o inicio da reacao.

De posse dessas expressbes, a variacdo do volume pode ser obtida
derivando a Equacédo (2.23) e relacionando-a com a conversdo do monémero, pela

substituicdo na Equacao (2.25), conforme a Equacéo (2.26).



Capitulo Il — Revisao Bibliografica 51

1V e . e dMm
Vdt leexdt [M]+eM] dt (2.26)

A partir das hipéteses assumidas e das equacdes apresentadas, faz-se o
balanco de massa para cada componente nas etapas da reacdo, de acordo com a
Equacéo (2.27).

Entra — Sai + Gerado — Consumido = Acumulo (2.27)

Dessa forma, para o iniciador tem-se a Equacéo (2.28):

1d@mv) _
v odt Kyl (2.28)
Para os radicais tem-se a Equacéo (2.29).
1dRIV) _
vodt ki [RIIM] + 2fk 4 [1] (2.29)
Para o monémero obtém-se a Equacéao (2.30).
$<j([|;/|_t]\/) = =Ky [RIIM] -k [M][P] -k, [M][P] (2.30)

As expressfes para 0s polimeros ativos sdo dadas pelas Equacdes (2.31 e
2.32).

1d(PJv)
VvV  dt

= ki [RIIM] =K, [MI[P,] — K 4 IMI(P,] - [P]) — (k. +k o JP.]IP] (2.31)

1d(P,Vv)

Vi =k, IMI([P,_.1 - [P.1)— ki IMIIP, 1 - (k. +K g P, 1[P] (2.32)

Ja para o polimero inativo tem-se a Equacéo (2.33).
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1d(D,1v)

1 n-1
V dt - kf[M]Pn +ktd[Pn][P] +Ektc mZ:l[Pm][Pnfm] (233)

sendo n> 2. Para simplificar a notagéo, define-se a Equacgao (2.34).
[P1=> [P.] (2.34)
n=1

Pela hipdtese do estado quasi-estacionario (QSSA) para a decomposi¢cao dos

radicais do iniciador, da equacao (2.29) obtém-se a Equacéo (2.35).

1dRIV)_ _
C g = KalRIMI+ 2k, [ =0 (2.35)
Ou seja, Equacéo (2.36):
Kig [RIIM] = 2fk 4[1] (2.36)

Atraves das Equacfes (2.23) e (2.25) chega-se a relacdo para a concentragao
de mondmero, dada pela Equagéo (2.37):

— [Mo](l_ X)

M (1+ex)

(2.37)

Substituindo-se as equacgbes (2.23), (2.36) e (2.37) nas Equacgbes (2.28) a
(2.33), as expressbes do balanco de massa resultam nas Equacbes (2.38 a 2.42),

paran> 2.

an_ o el o
dt Kol 1+ex dt (2.38)
Ox _ 1+ X o 10+ k, + ko IMIP]] 2.39)

dt [M,]
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TP o 11— (K, + K IMIIP,] + Ky MIEP] — K [PI[P] — 21 X (2.40)
d 1+ex dt
dP,] ~ ~ _ _ g[R,] dx
" =k, IMI(P,_.1— [P 1)~ Ky [P, 1M = K, [P, 1[P] o (2.41)
dD,] 1 & _¢[D,] dx
dt - ktm [M][Pn] + 2 ktc mzﬂ[Pm][Pn—m] 1+ X dt (242)

Pela consideracédo feita de que as reacdes de terminacdo das cadeias de
poliestireno ocorrem principalmente por combinacdo, a contribuicdo da terminagao

por desproporcionamento foi desprezada nas equacdes acima.

As Equacdes (2.24) e (2.37) a (2.42) precisam ser resolvidas para que se
consiga descrever o sistema reacional. Entretanto, as Equacfes (2.41) e (2.42)
representam um numero infinito de equacdes diferenciais, pois n pode variar de 2 a
infinito. A solugdo numérica desse sistema se torna impraticavel nessas condicdes.
Portanto, para reduzir a ordem desse modelo matematico, faz-se uso do Método dos
Momentos, aplicando-o0 nas distribuicdes dos polimeros ativos e inativos. A
descricdo detalhada da aplicacdo do método dos momentos a sistemas poliméricos
encontra-se nos trabalhos de Biesenberger e Sebastian (1983), Ray (1972) e
Machado (1996).

O k-ésimo momento dos polimeros ativos e inativos podem ser definidos

conforme as Equacdes (2.43 e 2.44), respectivamente.

M = in"[Pn] (2.43)
n=1
M =2 n“[D,] (2.44)

Onde,

A, € 0 k-ésimo momento do polimero ativo;
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1, € o k-ésimo momento do polimero inativo;
P. é o polimero ativo com n unidades de repeti¢éo;
D, é o polimero inativo de tamanho n;

k=0,1,2,.....0.

Pela aplicacdo das expressodes (2.43) e (2.44) nas Equacbes (2.40 a 2.42),

chega-se as Equacdes (2.45 a 2.50) para os principais momentos das distribuicbes

dos polimeros ativos e inativos.

Po ot fl] k2 — o X
1+ex dt
i, e, dx
= 2fk [ +k.[MIL. +k, [M](h KA ——
all +Kp Mg +Kin Mo =) —Kighohy =
" eh, dx
2 :2fkd[|]+kp[M](27\'1+7\‘o)+ktm[M](}\’0 2) ktc ol l+§Xa
Mo _y M, + 2 Sk e o
dt 1+¢ex dt
dMl — [|V|]7w +ktc o e %
dt 1+ ex dt
dMZ 8}12 dX
dt M2 +Kio (hohs +21) ex dt

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

As propriedades fisicas e mecéanicas do polimero, importantes na definicdo da

aplicacao final deste, estédo relacionadas aos pesos moleculares médios, numérico

(un) € ponderal (uw). E estes estéo relacionados aos momentos das distribuicdes do

polimero, conforme as Equacdes (2.51 e 2.52).
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Myt A
= PI\/I
Hn T, (2.51)
Ho +4,
=PM——=
w4 (2.52)

Onde PM é o peso molecular do monémero.

O indice de polidisperséo relaciona os pesos moleculares médios, numérico e
ponderal, fornecendo o grau de uniformidade do polimero, segundo a expressao
(2.53).

il
IP=— 2.53
[T (2.53)

O efeito gel em reacdes de polimerizacdo do estireno pode ser descrito pela
expressao apresentada por Hui e Hamielec (1972), explicitada nas Equacdes (2.7 a
2.10).

Em alguns sistemas poliméricos, a concentracdo de iniciador pode ser
considerada constante, ou seja, quando sua concentracao inicial € bem maior que a
guantidade a ser consumida, ou quando o iniciador e 0 mondémero sao consumidos a
mesma taxa, f pode ser assumido constante ao longo da reacédo. Isso quer dizer que
em qualquer instante da reacdo uma fracdo constante de radicais de iniciador da
inicio a uma nova cadeia polimérica. Entretanto, uma relacao entre a eficiéncia (f) do
iniciador num instante t e a inicial foi deduzida por Biesenberger e Sebastian (1983),
segundo a Equacao (2.54). Essa relacao foi adotada no presente estudo.

o MY ]
i (J 41-f)
o oimy) ] .

20-f) Wil (Y
LIL v

-1 (2.54)
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Ou, em termos de converséao, pela Equacéo (2.55):

2 %
G NN
Sl N | U ) ] (2.55)

- [ 1-x Y
21— )— 2
( 0)[Io] fo [1—8Xj

Onde,

[L}[I]: concentracdo de iniciador, no instante zero e num instante qualquer,
respectivamente;

[M, }[M]: concentragao, inicial e num instante qualquer, de mondmero;

f,, f : fator de eficiéncia, inicial e num instante qualquer;

X : conversao; e

¢ : fator de contracao do volume reacional.

Para as simulacfes das reacdes de polimerizacdo em suspensao do estireno

foi utilizado o software Microsoft Developer Studio (1994-1995) que aplica Fortran
Power Station 4.0.

Neste capitulo foram apresentados os topicos relevantes ao desenvolvimento
desse trabalho. A seguir, no capitulo 3, estdo mostradas as metodologias
experimentais de cada etapa do estudo em questdo para posterior validagdo do

modelo aqui apresentado, evidenciada no capitulo de resultados e discusséo.



3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo encontra-se dividido em quatro sessfes, a fim de facilitar a
compreensao dos experimentos conduzidos. Na primeira parte, abordam-se os
reagentes e materiais utilizados; na segunda sesséo, o tratamento dado ao material
reciclavel; na terceira, as unidades experimentais, nas quais o trabalho foi
desenvolvido e, por fim, a quarta parte trata das técnicas de analise conduzidas no

produto obtido.

3.1 REAGENTES

O estireno utilizado foi fornecido pela Termotécnica Ltda., adquirido da
Innova, com um grau de pureza de 99,95%, contendo o inibidor p-terc-butilcatecol na
concentracdo de 15 ppm. Este reagente foi utilizado sem a remocéao do inibidor. Os
iniciadores empregados na reacao foram o peroxido de benzoila (BPO) e o peroxido
de terc-butila (PTB), ambos de grau técnico e fornecidos pela Atofina. A
poli(pirrolidona vinilica), PVP K-90, de grau técnico, com peso molecular médio
ponderal de 360.000 g/gmol foi utilizada como agente estabilizante, fornecida pela
Sul Polimeros. Como meio continuo utilizou-se agua destilada, com pH neutro e
condutividade média de 12,6 uS. Nitrogénio gasoso, fornecido pela AGA, foi utilizado
com a finalidade de garantir uma atmosfera inerte a reacdo de polimerizacao,
empregado em todas as unidades experimentais utilizadas nesse trabalho. Vale
ressaltar que todos os reagentes mencionados foram usados como recebido.
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3.2 MATERIAL POS-CONSUMO

O material reciclavel utilizado foi o poliestireno extrusado, XPS, obtido na
forma de bandejas de alimentos pds-consumo, oriundo da coleta de residuos de

Florianopolis, SC.

As bandejas foram fragmentadas em um moedor de martelos, marca TRF,
com motor de 25cv e 1700rpm para facilitar o processo de reciclagem. Com a
finalidade de retirar o excesso de sujidades do material, procedeu-se a lavagem
deste com detergente comercial, enxagie com &gua abundante, sendo
posteriormente disposto em estufa com circulacdo de ar a 50°C por 48h para

secagem.

Na Tabela 3.1 encontra-se as quantidades utilizadas dos reagentes para as
unidades experimentais do estudo realizado. Cabe ressaltar que, para cada
percentual de XPS utilizado, as quantidades de mondmero, iniciadores e PVP

precisam ser ajustadas. Dessa forma, a proporcao entre 0s reagentes € mantida.

Tabela 3.1 — Formulagdes aplicadas no estudo.

Reagentes ? Quantidade utilizada (g)
Estireno X
XPS® 0%, 1%, 2,5%, 5%, 10%
Agua destilada 490,0
PVP 1,0g/Le 3,0g/L
BPO " 3,55,10° * X
PTB® 1,33,10° * X

% para a unidade experimental A n&o foi utilizado agua destilada e nem o percentual de 1% de XPS;

® Em relagdo & massa de estireno.
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3.3 UNIDADES DE POLIMERIZACAO

Nesse trabalho adotaram-se trés unidades experimentais, A, B e C, as quais
foram utilizadas para a conducdo dos experimentos de reciclagem de poliestireno
extrusado (XPS). Estas se encontram no Laboratdrio de Controle de Processos -
LCP, no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3.1 Unidade Experimental A

Nesta unidade experimental foram conduzidas reacdes de polimerizacdo em
massa do estireno, tendo como finalidade avaliar a influéncia da adicdo de
poliestireno extrusado (XPS) na cinética da reacdo de polimerizacdo e, também,
consumir o residuo de estireno que pudesse estar presente, através da conducao da
reacdo a temperaturas superiores a 90°C, para posterior quantificacdo do teor de

estireno residual no produto.

Conforme tratado no Capitulo 2, item 2.6.2, a cinética da reacdo de
polimerizacdo em suspensdo assemelha-se a da polimerizacdo em massa e,
portanto, baseado nessa afirmagdo e com o intuito de facilitar a execucédo do
experimento, esses ensaios foram realizados na determinacéo das curvas cinéticas

de polimerizacao.

A unidade experimental A consiste de um banho termostatico construido no
proprio laboratorio, o qual possui uma resisténcia elétrica para promover o
aquecimento do fluido de transferéncia de calor, neste caso, 0leo de soja comercial,
adquirido em mercado local. Também possui um termopar tipo J acoplado a um
controlador de temperatura, da marca Inova, modelo INV-06, fornecendo a medida
com uma precisdo de + 2°C. Foram utilizados tubos de ensaio de vidro com tampas
de borracha como unidades reacionais. Cada tubo continha 3mL da solucao,

composta por estireno e iniciadores, sendo estes 0s mesmos mencionados no item
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3.1 deste capitulo. Os tubos de ensaio, jA contendo a solucdo, tiveram a sua
atmosfera inertizada com Nitrogénio gasoso a fim de retirar o oxigénio presente,
inibidor da reacdo de polimerizacdo, da mesma fonte mencionada no item 3.1.
Avaliaram-se as seguintes concentragdes de XPS na reacao: 0%, 2,5%, 5% e 10%,

substituindo-se parte do mondémero por este material.

Cada experimento teve duragdo de 9 horas, sendo que a temperatura foi
mantida em 90°C por 6 horas, para a conducdo normal da reacéo, e a 120°C por

adicionais 3 horas, para consumo do monémero residual.

Em intervalos de tempo pré-determinados os tubos de ensaio foram retirados
do banho termostatico, sendo imediatamente submetidos & baixa temperatura
(aproximadamente 1 °C, em congelador doméstico), para cessar a reagdo. Com as
amostras retiradas foram realizadas as andlises gravimétricas para a construcdo das

curvas cinéticas. A Figura 3.1 mostra o esquema da unidade experimental A.

=

Figura 3.1 — Unidade Experimental A.
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3.3.2 Unidade Experimental B

Esta unidade foi utilizada para a conducédo de grande parte das reagcdes de
polimerizacdo em suspensao do estireno realizadas neste estudo. Consiste de um
reator de vidro de borossilicato com volume total de 01 (um) litro (FGG
Equipamentos Cientificos) encamisado, tipo batelada, com auséncia de chicanas
internas e dotado de sistema de agitacao.

A tampa deste reator possui entradas para as conexdes necessarias ao
experimento, como a haste do agitador, o condensador, um termopar tipo J, um
capilar de vidro por onde é injetado nitrogénio no meio e, também, para a carga dos

reagentes e amostragem do produto durante o experimento.

A agitacdo é realizada por um impelidor tipo hélice tripla acoplado a um
tacébmetro digital da marca TakoTron, modelo TD2004-C, com sensor Otico, e
controlada por um inversor de freqiéncia da marca pline-WEG, conectado a
alimentacéo de um motor trifasico de 0,25 cv da marca Eberle, com faixa de agitacéo
podendo variar de 0 a 4000 rpm e precisdo de +/- 5 rpm. A distancia entre o
impelidor do agitador e o fundo e a lateral do reator é de 20 mm e sua haste possui
inclinacdo de 20° em relagéo a vertical. Esta inclinacdo descentraliza o impelidor do
agitador, minimizando o efeito de vortice que é gerado pela auséncia de chicanas no
reator e aumentando a turbuléncia no meio reacional, necessaria a manutencéao da

dispersao na fase de polimerizacdo em suspensao.

A temperatura do meio reacional € controlada pelo banho termostatico, o qual
€ conectado através de mangueiras a entrada e a saida da camisa do reator. Um
termopar tipo J, da marca Ecil, com referéncia eletrdnica, conectado a um
amplificador de sinal e a um conversor com indicador digital exibe a temperatura em

graus Celsius.

Nitrogénio gasoso € alimentado por um dos bocais do reator e controlado

através de uma valvula manual. A fim de evitar o arraste de vapores do monémero
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pela injecdo de nitrogénio no meio reacional, utiliza-se um condensador conectado a

um dos bocais de alimentag&o do reator.

A Figura 3.2 e a Figura 3.3 representam a unidade experimental B.

5 al

BANHO TERMOSTATICO

CG - chave geral

IA — indicador da taxa de agitagdo (rpm)

IT — indicador de temperatura

VF — variador de frequiiéncia
MT — motor trifasico

RV - reator de vidro

Figura 3.2 — Esquema da unidade experimental B.



Capitulo Il — Materiais e Métodos 63

HASTE DO
N.
AGITADOR TERMOPAR 2 CONDENSADOR

N

20°
SAIDA DE AGUA
DA CAMISA

ENTRADA DE AGUA
DA CAMISA

N

Figura 3.3 — Detalhes da inclinacdo da haste na unidade experimental B.

3.3.3 Unidade Experimental C

A unidade experimental C foi utilizada com o objetivo de validar o processo de
reciclagem conduzido na unidade experimental B, pelo aumento da escala de
producédo e, com isso, obter condi¢cdes operacionais mais proximas das aplicadas na
industria. Essa unidade possibilita ao operador um melhor controle do processo,
visto que 0 mesmo é realizado através de um sistema remoto de aquisicdo de
dados, o qual monitora e controla a temperatura e a frequéncia de agitacdo. O
controle do sistema € realizado através de um microcomputador com processador
Pentium(r) Pro Processor 200 MHz e sistema operacional Windows 98, uma placa
de aquisicdo de dados AD/DA, marca Data Translation, modelo DT2812, e software
para processamento em tempo real desenvolvido no proprio Laboratério de Controle
de Processos.

O sistema reacional conta com um reator construido em aco inoxidavel AlSI
316L, com capacidade de 5L. O sistema de aquecimento e resfriamento é realizado
através de um trocador de calor a placas, modelo M3-FM, marca Alfa Laval, com
fluido circulando na camisa do reator, esta construida em aco inoxidavel AlISI 304. O

vapor para aguecimento do sistema € fornecido por uma caldeira a gas com
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capacidade de 300 kg/h de vapor a 8 kgf/cm? e alimentado na linha a 4 kgf/lcm?. O
resfriamento de agua é realizado a temperatura ambiente, através da rede hidraulica

instalada.

O sistema de agitacdo da unidade conta com uma haste em que na parte
superior localizam-se duas pas chatas, que formam um angulo de 20° em relacdo a
horizontal, e na base trés pas tipo hélice. O sistema é acionado por um inversor de
freqUéncia, marca SIEMENS, modelo Microline, com transmissao/recep¢ao de dados
em linha, de 1 a5V, 4 a 20 mA ou digital, acoplado a um motor Eberle, trifasico, 220

V, com poténcia de 1/3 cv, com velocidade de rotacdo variavel.

O experimento seguiu 0s mesmos procedimentos adotados na unidade
experimental B, salvo o tempo e as temperaturas utilizadas. Foram aplicadas duas
temperaturas, 90°C para a conducdo da reacdo de polimerizagdo do estireno,
durante as mesmas 6h utilizadas na unidade experimental B e 120°C durante 3h,
com a finalidade de esgotar o monémero de estireno residual. A Figura 3.4 mostra o
sistema utilizado nesta unidade. O cilindro de pentano existente no sistema nao foi

utilizado durante os experimentos nesta unidade.



Capitulo Il — Materiais e Métodos

PC-Rotago [1-94DC . i
g { ) . PC-Presséo (1-5VDC)

PC-Lig./Desl. . PC (4-20ma
f2vDC) 6 iy SR
PC-Rotagdo (1-6vDC)

-

PC-Temperatura
(1-avDC)

PC (4-20ma)

PC-Temperatura (1-6%DC)

.,—

Agua Fria

PC (4-20mA)

-—

PC (4-20mA) )

= ) 1
MAgua Aguecida

-

o --—apor

%] Agua Fria (Ambiente)

-
PC-Lig./Desl (220vAC)

9 o PC-AbrefFecha (220 VAC)

« PG-AbrefFecha (220 VAG)

= PC-AJF. (220 VAC)
F—

W

== —»Condensado

4
- V. W5
= ——»
—- ol Saida
PC-Lig./Mesl (220WAC)
-
PC(4-20mA)
Legenda
= Walvula pneumdtica @ Trocador de calor a placas
6 Bomba de aguecimento
Walvula solendide
e Bomba de resfriamento
i Walvula manual
Walvula com trés vias @ Reservatdrio
o Reatar encamisado agitado @ Caonjunto Agitadar
Obs.Todos os simbolos representam agruparnentos de equiparmentos

Figura 3.4 — Esquema da unidade experimental C.
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A Figura 3.5 detalha o reator, no qual as reacdes foram conduzidas.

tolor (14 o Redutor

“arigdar de Freguéncia

Sensor de Pressdo

Tacd matro sl

Termapar

Saida da camisa

Enfrada da camisa

¢ Descarga do reator

Figura 3.5 — Detalhe do reator da unidade experimental C.

3.4 MICROANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS — X

A determinacdo e quantificagdo dos compostos presentes nas amostras de
XPS foi realizada através da técnica da microanalise por energia dispersiva de raios
X. Para a conducéao desta analise utilizou-se uma microsonda, marca EDAX, modelo
NEW XL-30, acoplada ao microscépio eletrbnico de varredura, marca Phillips,
modelo XL-30. O aparato experimental encontra-se localizado no Laboratorio
Interdisciplinar de Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia Mecéanica da
UFSC. Devido a natureza ndo condutora do poliestireno, as particulas sao

metalizadas para a realizacao da andlise.

Através da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra, quando da

interacdo com o feixe eletrénico, é possivel determinar a composicéo de regides com
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atée 1 um de diametro. Consiste em uma técnica ndo destrutiva, sendo possivel
determinar quantidades de até 1-2% dos elementos presentes na amostra
(CANCELIER, 2004).

3.5 ANALISE GRAVIMETRICA

As analises gravimétricas foram realizadas nos produtos das reacdes
conduzidas na unidade experimental A para a construcdo das curvas cinéticas de

reacao.

Para a realizacdo das andlises dissolveu-se, previamente, 1,59 do produto de
cada etapa da reacdo em uma solugdo composta por 10mL de Tolueno p.a., marca
Nuclear, acrescida de 0,01g do inibidor p-benzoquinona 99+%, Sigma Chemical Co.
Utilizaram-se placas de Petri de vidro (diametro interno de 9,5cm) para a disposi¢cao
das amostras. Estas, ja dissolvidas nas placas, foram dispostas em estufa a vacuo
da marca Marconi, modelo MA 030, onde permaneceram a 100°C durante 10 horas,
sob vacuo de — 400mmHg. As amostras foram, entdo, resfriadas a temperatura
ambiente (aproximadamente, 25°C) e pesadas, sem e com as amostras, antes e
depois do tratamento, em balanga analitica, marca BEL Engineering, com precisao
de 0,001g. O resultado da converséo final de mondmero se da por diferenca entre os

valores iniciais e finais desta analise.

3.6 AVALIACAO DO PESO MOLECULAR POR VISCOSIMETRIA

Na avaliacdo do peso molecular dos produtos obtidos fez-se uso do método
viscosimétrico. Nesta técnica avalia-se o peso molecular médio do polimero,
utilizando-se da viscosidade que pode ser empiricamente relacionada com o0 peso
molecular da solucdo polimérica. A possibilidade de fazer uso da viscosidade de

solucdes poliméricas para a determinagdo do peso molecular tem sido reconhecida
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desde os primeiros trabalhos de Staudinger, na década de 1930 (BILLMEYER,
1984).

As medidas de viscosidade das solucbes sao feitas pela determinagdo do
tempo requerido para que certa quantidade da solucdo polimérica escoe atraves de
um tubo capilar e a comparacéo deste valor com o tempo de escoamento de uma
mesma quantidade do solvente puro. Dos valores de tempo de escoamento da
solugéo, do solvente puro e da concentracdo da solucdo sdo derivadas diversas
relacbes que levam a determinacdo da viscosidade intrinseca. A viscosidade
intrinseca é uma quantidade abstrata que informa a viscosidade da solu¢do quando
sua concentracdo tende a zero e é encontrada extrapolando-se a curva de
viscosidade reduzida versus concentracdo da solucdo, c. Seu valor € independente
da concentracdo em virtude da extrapolacédo de c a zero, mas é funcdo do solvente
utiizado. A Equacdo de Staudinger, Equacédo (3.1), relaciona a viscosidade

intrinseca com o peso molecular médio ponderal do polimero.

M]=K-(PMm, ) (3.1)
Onde,

n: viscosidade intrinseca;

PM,, : peso molecular médio ponderal.

Os valores de K e a podem ser encontrados na literatura e BISHOP (1971)
traz os valores das constantes para o poliestireno usando tolueno como solvente.
Para as condi¢cbes das andlises realizadas os valores K = 0,0092 e a = 0,72 foram
utilizados (CANCELIER, 2004).

Para a conducdo das andlises nas amostras produzidas neste estudo, o
equipamento utilizado foi um viscosimetro capilar Ubbelohde n° 1 (diametro do
capilar de 0,58 mm), esquematizado na Figura 3.6. As medidas foram realizadas
com o viscosimetro imerso em um banho termostatico, com temperatura controlada

em 30+0,1°C. O procedimento de andlise utilizado encontra-se descrito por Bishop
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(1971) e Billmeyer (1984). O tempo de escoamento, tanto do solvente quanto da
solucédo, foi considerado como sendo a média dos tempos de trés medidas

consecutivas.

|
P—
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3

|

:'Q:

Figura 3.6 — Viscosimetro Ubbelohde.

3.7 ANALISE DE MONOMERO DE ESTIRENO RESIDUAL

A determinagdo de mondémero de estireno residual se faz necessaria para o
cumprimento da legislacéo especifica da area, de acordo com diretrizes do Ministério
da Salde através da Resolucdo n°105 — Regulamento Técnico: Disposi¢ées Gerais
para Embalagens e Equipamentos Plasticos em Contato com Alimentos, de 19 de
maio de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), publicada no
Diario Oficial da Unido (DOU) de 20/05/1999. A técnica encontra-se descrita na
Norma NBR11934 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, ABNT, a qual
prescreve o método para a determinacdo da porcentagem de monémero de estireno

residual em poliestireno ou em polimeros a base de estireno.

Consiste em um método de separacdo em que componentes gasosos ou
vaporizados séo injetados numa coluna composta de uma fase estacionaria, liquida
ou sélida, e uma fase movel gasosa. A amostra, apos a injecdo, é arrastada através
da coluna pela fase mével e o tempo necessério para atravessar a coluna depende

da afinidade dos componentes da amostra com as fases estacionaria e movel. Como
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substancias diferentes apresentam afinidades distintas, os tempos em que estaréo
retidos na coluna ndo serdo os mesmos. O tempo de retencdo pode, entdo, ser
utilizado para a identificacdo de diversos compostos. Os componentes podem ser
detectados por uma série de técnicas, assim que emergem sucessivamente da
coluna cromatografica. Do sinal do detector sdo coletadas informacdes acerca do
namero, natureza e quantidades dos componentes presentes. Na andlise de
polimeros, a cromatografia gasosa tem sido usada na determinacdo de
componentes gasosos dentro de estruturas poliméricas, tais como residuos de
mondmeros (notavelmente estireno, acrilonitrila, cloreto de vinila), substancias
vaporizadas de aditivos (GONCALVES, 2003).

Na determinacdo da quantidade de mondmero residual foi utilizado um
cromatografo a gas CG 37, dotado de um controlador de pressao de gas e de um
injetor para coluna empacotada. As andlises de cromatografia gasosa foram

realizadas no Laboratério Natrium Quimica, localizado em Joinville, SC.

3.8 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

A analise granulométrica de um polimero fornece dados sobre os diametros
médios e distribuicho de tamanho das particulas, DTP. Estes dados sao
considerados importantes numa polimerizagdo em suspensdo, determinando a
aplicacéo final do material produzido. Como o produto final é obtido na forma de
particulas esféricas com larga faixa de distribuicdo de tamanhos (50 — 2000 pm),
estas devem ser classificadas em fragdes com dimensdes especificas, conforme sua
aplicacao final (GONCALVES, 2003). O tamanho da particula e sua distribuicdo sao
afetados, basicamente, por fatores geométricos, parametros operacionais e
caracteristicas fisicas do meio de suspensao (MACHADO, 2000). Para o poliestireno
expansivel, por exemplo, particulas com didmetros abaixo de 400 um ndo possuem
aplicacao direta, necessitando de reprocessamento para que possam ser utilizadas
(MASCIOLI, 2001).
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Existem varios métodos para determinar o tamanho e a distribuicdo de
tamanho de um sélido particulado. Os parametros de interesse séo: o diametro linear
médio (dio), a média superficial dos diametros (ds;), a média volumétrica dos
didmetros (dsz) (COULSON e RICHARDSON, 1968; RAWLE, 2003 apud
GONGCALVES, 2003).

O diametro linear médio (dip) € o somatério do produto do numero de

particulas com diametro D; pelo valor deste, dividido pelo nimero de particulas total,

de acordo com a Equacéo (3.2).

dyy = ——— (3.2)

Onde,

n = numero de fragdes;

N; = nimero de particulas com diametro D;.

O numero de particulas pode ser expresso de acordo com a Equacao (3.3).

2N=2 == (33)

Onde,

M = massa total da amostra;

b = parametro dependente da particula e que relaciona o diametro com o volume;
Ei: média dos diametros entre a peneira de retidos e a imediatamente superior da
série;

Ao, = fragdo massica da amostra retida na peneira i;

p = densidade do polimero.
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Substituindo-se (3.3) em (3.2) tem-se a Equacéao (3.4):

o2
_|:1b D_ i
10 — M A([)

bp & D?

Essa expressdo, em termos da fracdo massica, resulta na Equacéo (3.5).
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(3.4)

(3.5)

A média superficial dos diametros (dsz) € um método estatistico baseado na

superficie da particula, também conhecido como diametro médio de Sauter, sendo

bastante utilizada no caso das particulas obtidas a partir da polimerizacdo em

suspensao. Essa medida é proporcional a razao entre o volume total e a superficie

da mistura, sendo definida pela Equacéo (3.6).

Onde,

Si € a area da particula i, definida pela Equagéo (3.7):

S, =YN,-a-D?

(3.6)

(3.7)

Expressando ds; em termos de fracdo massica retida em cada peneira,

obtém-se a Equacéo (3.8).
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d,= = - 1 (3.8)
ZA_(pl A_(PI
i=1 DI i=1 D|

A média volumétrica dos diametros (d43) se baseia no volume da particula. A
definicdo deste método é retirada diretamente da Analise Granulométrica Diferencial,
AGD, de acordo com a Equagéao (3.9).

d43 — =1 _ =1 (39)

A partir da substituicdo da Equacao (3.3) na expressao anterior, tem-se a
média volumétrica dos diametros em funcéo da distribuicdo do numero de particulas,

conforme a Equacéo (3.10).

3ND
dy = 5

= (3.10)

S'ND?

i=1

Para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula, DTP, do

polimero produzido foi utilizado um conjunto de peneiras da série Tyler, marca
Bertel, com doze pecas. A série de peneiras utilizada esta evidenciada na Tabela
3.2. As fracdes retidas em cada peneira foram pesadas em balancga analitica, marca
BEL Engineering, com precisdo de 0,001 g. Além da obtencdo da curva de
distribuicdo dos diametros, foi determinado, também, o valor do diametro médio de
Sauter (dsp).



Capitulo Il — Materiais e Métodos 74

Tabela 3.2 — Série de peneiras utilizada nos experimentos.

Malha Tyler Abertura (mm)

8 2,362
10 1,651
14 1,168
16 0,991
24 0,701
32 0,495
48 0,295
70 0,212
100 0,147
140 0,106
200 0,074

3.9 MORFOLOGIA DAS PARTICULAS OBTIDAS

Para a avaliacdo da morfologia das particulas resultantes do processo de
reciclagem de bandejas de poliestireno extrusado (XPS), via polimerizacdo em
suspensao, amostras com e sem a adicdo de material reciclavel foram analisadas

através da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O microscopio eletrdnico de varredura (Scanning Electron Microscope, SEM)
permite a obtencdo de informacdes estruturais e quimicas de amostras. Um feixe
fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra na qual, ocorrendo
uma interacéo, parte do feixe € refletida e coletada por um detector que converte
este sinal em imagem ERE (imagem de elétrons retroespalhados) ou ainda, nessa
interacdo, a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons

secundarios).

As andlises foram conduzidas no Laboratério Interdisciplinar de Materiais
(LabMat) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. Para tanto, utilizou-
se um microscopio eletrénico de varredura, marca Phillips, modelo XL-30. A fim de
expor a matriz polimérica, a preparacdo das amostras consistiu no resfriamento

destas com nitrogénio liquido, para fragiliza-las sendo, posteriormente, fraturadas.
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Ainda, devido a natureza nao condutora do poliestireno, as particulas foram

metalizadas para a conducao das analises.

Neste capitulo foram apresentadas as metodologias aplicadas na conducao
dos experimentos e analises realizadas no estudo. O capitulo seguinte discute os
resultados obtidos, bem como a validacdo do modelo matematico utilizado na
predicdo do comportamento cinético da reacdo de polimerizacdo em suspenséo do
estireno com adicédo de XPS.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos no estudo da
reciclagem de bandejas de alimentos produzidas a partir de poliestireno extrusado.
Para melhor exposicao e discussdo dos dados, esse capitulo esta dividido em seis
partes. Primeiramente, a determinacdo dos elementos constituintes do material
antes do processo de reciclagem. A seguir, uma breve discussédo a respeito da
influéncia da adicdo de XPS na distribuicdo de tamanho das particulas formadas.
Apos, a apresentacdo dos resultados da converséo de estireno ao final da reacdo de
polimerizacdo para o cumprimento da legislacdo vigente sobre materiais plasticos
para contato com alimentos e a aplicagcdo da modelagem matematica para prever o
comportamento cinético da reacédo de polimerizacdo em suspensdo conduzida. Por
fim, a avaliacdo da morfologia do poliestireno formado, através da microscopia

eletrdnica de varredura (MEV).

4.1 DETERMINACAO DOS ELEMENTOS CONSTITUINTES EM AMOSTRAS DE
XPS

Bandejas aplicadas no acondicionamento de alimentos, produzidas a partir de
poliestireno extrusado (XPS), foram analisadas através de microandlise por energia
dispersiva de raios-X para a determinacdo de seus elementos quimicos

constituintes.

Por se tratar de uma andlise pontual, duas fragbes de uma mesma bandeja
foram analisadas em dois pontos cada. Sendo possivel, dessa forma, obter uma
estimativa mais adequada da quantidade de cada elemento presente.



Capitulo IV — Resultados e Discussao 77

O maior objetivo da realizacdo dessa andlise foi o de identificar a presenca de
possiveis aditivos usados na transformacédo do material e que poderiam interferir na

reagéo de polimerizagéo.

Abaixo, os espectrogramas obtidos em cada analise, sendo que a Figura 4.1
representa uma mesma amostra, medida em dois pontos (1-a e 1-b). O mesmo
ocorre na Figura 4.2, correspondendo a dois pontos (2-a e 2-b) da outra amostra
analisada. Ressaltando de que as amostras correspondem a uma mesma bandeja
de XPS.

Nesses espectrogramas pode-se observar a presenca dos elementos carbono
(C), oxigénio (O) e magnésio (Mg). As propor¢cBes desses elementos em cada
analise e a meédia correspondente a cada um deles nas amostras estdo

apresentadas na Tabela 4.1.

CKa C['Ka

| Inll ' I

| MgKa || (] MgKa | JI
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Figura 4.1 — Espectrogramas das amostras de XPS 1l-a e 1-b.
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Figura 4.2 — Espectrogramas das amostras de XPS 2-a e 2-b.

Tabela 4.1 — Quantidades dos elementos presentes nas amostras de XPS.

Frac@o massica (%) Fracéo atdmica (%)

Amostra
C (0] Mg C 0] Mg
l-a 86,78 12,94 0,28 89,80 10,06 0,14
1-b 87,32 11,93 0,75 90,35 9,27 0,38
2-a 87,75 11,85 0,40 90,61 9,18 0,20
2-b 86,97 12,97 0,05 89,90 10,07 0,03
Média 87,21 12,42 0,37 90,17 9,65 0,19

O carbono encontrado nos espectrogramas faz parte da estrutura do
poliestireno. O oxigénio presente deve-se ao ar no interior das células do polimero. A
presenca do magnésio pode ser em decorréncia do agente lubrificante, estearato de
magnésio, muito utilizado na conformacdo de pecas, nesse caso, bandejas. A
presenca desse metal ndo deve exercer influéncia na reacédo de polimerizacdo em

suspenséao, tampouco nas propriedades do produto final.

Avaliando-se esses resultados, pode-se verificar que nenhum desses
elementos presentes € passivel de causar interferéncia no meio reacional da
polimerizacdo em suspensado do estireno. Ou seja, ndo é esperada a ocorréncia de
reacfes quimicas paralelas, como a inibicdo, ao longo do processo, tampouco,

alteracbes nos mecanismos cinéticos em funcdo da presenca dos elementos
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qguimicos encontrados. Uma andlise do comportamento cinético da reacdo em

qguestao esta apresentada no item 4.4 desse capitulo.

4.2 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS NA DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE
PARTICULA

A distribuicdo do tamanho das particulas obtidas numa reacdo de
polimerizacdo em suspensao € um dos importantes parametros a serem avaliados,
tendo em vista a aplicacao final do polimero. A faixa de trabalho de interesse situa-
se entre 50 e 2000 um, dependendo dessa aplicacdo. Entretanto, diametros
menores do que 400 um sao considerados rejeitos, de menor valor agregado, sendo,
normalmente, indesejaveis do ponto de vista industrial. Ainda, ndo somente pela
agregacao de valor, mas pela ocorréncia de complicacdes no processamento hi a
necessidade de um controle da distribuicio do tamanho de particulas, pois
diametros inferiores a 400 um podem causar entupimento de peneiras, tubulacdes e
centrifugas. Da mesma forma, didmetros acima do limite superior dessa faixa sdo
indesejados, por demandarem mais tempo de processamento e, consequentemente,

maior consumo energético para a conformacgéo de pecas (CANCELIER, 2004).

A distribuicdo de tamanho de particulas adequada deve ser 0 mais estreita
possivel, situando-se, dentro da faixa usual, de forma mais pronunciada na regido de
diametro adequado ao produto desejado.

Sabe-se que muitos fatores influenciam o tamanho das particulas e a sua
distribuicdo durante a reacdo de polimerizacdo. Fatores geométricos, parametros
operacionais e caracteristicas fisicas do meio reacional tém grande participacdo
nessa avaliacao (YUAN et al., 1991).

Os fatores geométricos sao determinados, na grande maioria das vezes, de

acordo com a produtividade desejada. Ja os parametros operacionais pela cinética
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da reacdo. Os demais fatores importantes sdo, portanto, tipo e concentracdo de

estabilizante e a agitacao do sistema.

Para a avaliacéo da influéncia da adicao de poliestireno extrusado sobre essa
distribuicdo foram conduzidas reagcdes de polimerizacdo em suspensao do estireno

com diferentes percentuais de polimero adicionado a fase organica.

O agente de suspenséo utilizado, PVP, € um estabilizante polimérico, soltvel
em agua. Seu mecanismo de atuacao se da pela adsorcdo na superficie das gotas
de mondmero dispersas no meio. Atua, portanto, pela estabilizacdo estérica das
gotas (APONTE, 1997).

Nestes experimentos, a agitacdo do meio foi fixada em 600 rpm. Foram
utilizadas duas concentracbes de estabilizante, PVP K-90, 1,0 g/L e 3,0 g/L, de
acordo com a fracdo massica de XPS adicionada a reacdo em substituicdo ao
mondmero. As quantidades de iniciadores variaram, também, conforme a quantidade
de XPS adicionado, pois estas sao determinadas em funcdo da massa de estireno.
As demais condi¢cdes experimentais foram mantidas, sendo que um resumo dos

parametros reacionais aplicados esta apresentado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Condi¢cdes experimentais para as reagdes em que se avaliou a
distribuicdo do diametro de particulas.

Reagentes Quantidade utilizada (g)
Estireno X
XPS @ 0%, 1%, 2,5%, 5%, 10%
Agua destilada 490,0
PVP 1,0g/Le3,0g/L
BPO ? 3,55,10° * X
PTB * 1,33,10°% * X
Parametros CondicBes experimentais
Agitacdo (rpm) 600
Temperatura (°C) 90
Tempo (min) 360
Holdup da reacso ° 0,3

% Em relacdo a massa de estireno.

o) holdup é a relacdo entre o volume da fase orgénica e o volume total do meio reacional, composto
por estireno e agua.

Para os percentuais de XPS de 0%, 1% e 2,5% foi utilizado o agente de
suspensao a 1,0 g/L. E, para 5% e 10% de XPS, 3,0 g/L de PVP. Essas diferentes
concentracoes foram determinadas de forma a ndo permitir que o sistema reacional
se tornasse instavel. As condicbes experimentais utilizadas, tais como tipo e
concentracdo de estabilizante, agitacdo, etc., para diferentes percentuais de
poliestireno reciclado e para a mesma fragcdo da fase dispersa (holdup) foram
determinadas através de ensaios preliminares que tiveram como base trabalhos
disponiveis na literatura. Dessa forma, p6de-se conhecer melhor o sistema reacional
proposto e definir as condicbes experimentais a serem utilizadas. Os experimentos
preliminares podem ser consultados no Apéndice | deste documento e tém por

objetivo contribuir na conducgao de trabalhos futuros.

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram os histogramas de distribuicdo de tamanhos
das particulas em funcdo da quantidade de poliestireno utilizada, para 1,0 g/L e 3,0
g/L de PVP, respectivamente. Nesses histogramas € possivel observar que a
medida que a fracdo de XPS adicionado a reacdo é aumentada, ha um
deslocamento do tamanho das particulas para regides de diametros maiores e,
também, um menor espalhamento das curvas de distribuicdo de tamanho. Esse

comportamento pode ser explicado pelo aumento da viscosidade da fase organica,
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levando a uma reducdo da taxa de quebramento e a um favorecimento da
coalescéncia. Para viscosidades iniciais mais elevadas da fase dispersa, o equilibrio
entre as forcas viscosas e de quebramento é atingido mais rapidamente. As
diferentes concentracbes de PVP utilizadas se devem a necessidade de
manutencao da estabilidade do sistema reacional e a obtencéo de particulas numa
faixa de distribuicdo de tamanhos com aplicacdo aos processos de transformacao,
pois caso as reacdes utilizando fragbes inferiores a 5% de XPS fossem conduzidas
com PVP a 3,0 g/L, as particulas obtidas teriam didmetros muito pequenos,
invalidando a sua aplicacéo final. Da mesma forma, ao utilizar PVP a 1,0 g/L para
fracOes de XPS superiores a 2,5%, seriam obtidas particulas com diametros acima

da faixa de interesse, ou ainda, comprometeria a estabilidade da reacéo.
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Figura 4.3 — Distribuicao do tamanho de particulas com o acréscimo da fracédo de XPS
(0% a 2,5%), utilizando PVP a 1,0 g/L.
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Figura 4.4 — Distribuicdo do tamanho de particulas com o acréscimo da fracdo de XPS
(5% a 10%), utilizando PVP a 3,0 g/L.

Comportamento semelhante foi verificado por Schlischting (2003) na
avaliacdo da influéncia da adi¢cdo de EPS na distribuicdo de tamanho de particulas
obtidas por polimerizacdo em suspenséao do estireno. Nesse estudo, o referido autor

utilizou fracdes de 5% a 15% de EPS em substituicdo ao mondmero.

Cancelier (2004) também observou esse comportamento ao avaliar a
incorporacao de GPPS na reacdo de polimerizagdo em suspensao do estireno, em
percentuais variando de 0% a 20%. No estudo, o autor verificou o acréscimo da
viscosidade da fase dispersa a medida que o percentual de GPPS na reacéo

aumentou e, consequentemente, o tamanho maior das particulas formadas.

Hashim e Brooks (2002) realizaram estudos nos quais avaliaram os tamanhos
das gotas formadas em reacdes de polimerizacdo em suspensdo de estireno,
adicionado a essa suspenséo diferentes fracoes de poliestireno. Os autores afirmam
gue uma maior adicdo de poliestireno ao sistema reacional aumenta a viscosidade
da fase dispersa, favorecendo a taxa de coalescéncia e, consequentemente,

acarretando num aumento no tamanho das particulas formadas.

Portanto, o comportamento observado no presente trabalho esta de acordo

com estudos disponiveis na literatura. Ou seja, que para maiores fracbes de
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polimero adicionado a reacdo e, para uma mesma frequéncia de agitacdo, o

tamanho das particulas obtidas tende a aumentar.

A evolucdo do didametro médio das particulas com o aumento da fracdo de
XPS adicionada a reacdo pode ser analisada pelas Figuras 4.5 e 4.6. Nesse caso,
avaliou-se apenas o diametro meédio de Sauter, por ser mais representativo,

fornecendo uma média ponderal do diametro das particulas.
A Figura 4.5 mostra a evolucado do diametro meédio de Sauter quando nas

reacdes conduzidas com 0%, 1,0% e 2,5% de XPS no sistema. Da mesma forma, a

Figura 4.6 traz essa evolucao para 5,0% e 10% de polimero adicionado.
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Figura 4.5 — Diametro médio de Sauter das particulas com o acréscimo da fracéo de
XPS, utilizando 1,0 g/L de PVP.
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Figura 4.6 — Diametro médio de Sauter das particulas com o acréscimo da fracéo de
XPS, utilizando 3,0 g/L de PVP.

Conforme discutido anteriormente, o aumento da fracdo de XPS na reacao
conduz a obtencdo de didmetros de particulas maiores, o que pode ser observado
nas Figuras 4.5 e 4.6, pelo aumento do didmetro médio de Sauter. Observando-se
os diametros obtidos para as diferentes fracdes, verifica-se uma relacédo direta do
percentual de polimero adicionado com o aumento do diametro médio das
particulas. Igualmente, nas Figuras 4.7 e 4.8 verifica-se a dispersao do diametro
médio de Sauter das particulas, evidenciando essa relacdo observada pelas figuras
que representam a evolucdo do didmetro médio, porém de forma inversa. Tal
relacdo foi também observada por Neves et al. (1999). Ou seja, o aumento da
concentracdo de XPS no inicio da reacdo faz com que ocorra a reducdo da
disperséao.

Machado (2000) verificou a mesma relacdo, porém entre o diametro médio
das particulas e o desvio padrédo. Entretanto, como a disperséo € dada pela relacao
entre o desvio padrdo e o diametro médio, € possivel estender a mesma conclusdo

aos resultados obtidos nesse estudo.

De acordo com Konno et al. (1982) tal comportamento esta diretamente
relacionado ao aumento das forgas viscosas, que passam a se opor as forcas de

guebramento turbulento, o que promove uma menor distribuicdo de tamanho das
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particulas, favorecendo distribuicdes mais estreitas devido a reducdo das taxas de

guebramento.
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Figura 4.7 — Dispersédo do tamanho das particulas, segundo o diametro médio de
Sauter, para 0%, 1,0% e 2,5% de XPS.
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Figura 4.8 — Dispersdo do tamanho das particulas, segundo o diametro médio de
Sauter, para 5,0% e 10% de XPS.
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4.3 AVALIACAO DA CONVERSAO DE MONOMERO

Conforme tratado no item 2.5 do capitulo 2 deste documento, no Brasil, a
resolucdo n°105, de 19 de maio de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) proibe o uso de plastico reciclado para contato com alimentos,
exceto no caso de materiais reprocessados pelo mesmo processo de transformacao.
Para a aplicagdo de materiais plasticos em contato com alimentos,
independentemente do material ser reciclado ou ndo, a preocupacao esta no teor de
mondmero residual presente, no caso do poliestireno, o estireno. A legislacédo
brasileira vigente determina o limite de composi¢édo para o estireno em 0.25%, além
de outros fatores que ndo serdo abordados, pois fogem ao escopo do presente
trabalho.

A metodologia de reciclagem tratada nesse trabalho corresponde ao mesmo
processo de transformacao do poliestireno, por sua vez adequado a legislacdo em
questdo. Com a finalidade de comprovar a validade desse método para a reciclagem
de bandejas de poliestireno extrusado oriundas de residuos urbanos, procederam-se
andlises de cromatografia gasosa para a determinagcdo de mondmero de estireno

residual nas amostras.

Para tanto, conduziu-se reacfes de polimerizacdo em massa, pela
similaridade da cinética da reacdo e, também, pelo fato de que o esgotamento do
mondmero se fazia necessario, ou seja, elevar a temperatura até 120°C para que o
peréxido de terc-butila pudesse atuar, de forma a consumir o estireno residual.
Dessa forma, ndo seria possivel utilizar a unidade experimental B, pois a
temperatura maxima de trabalho nessa unidade é limitada a valores préximos,
porém inferiores a 100°C. A unidade experimental C poderia ter sido utilizada,
entretanto, a conducdo de todas as reacdbes necessarias a esse estudo nessa
unidade, levaria a um consumo bastante elevado de reagentes e uma exposi¢ao
desnecessaria dos operadores a esses produtos quimicos. Considerando, portanto,
que 0 mecanismo cinético que rege a polimerizacdo em suspensao pode ser

avaliado pelo comportamento cinético da reacdo em massa e, também, pelas



Capitulo IV — Resultados e Discussao

88

observacdes aqui colocadas, optou-se pelo uso da unidade experimental A para a

avaliacdo da conversdo do mondmero nesse estudo.

As reacdes foram realizadas conforme a Tabela 4.3, na unidade experimental

A, de acordo com o item 3.3.1, do capitulo 3 deste documento.

Tabela 4.3 — Parametros para as reacdes de polimerizacdo em massa.

Reagentes Quantidade utilizada (g)
Estireno X
XPS @ 0%, 2,5%, 5%, 10%
BPO * 3,55,10°* X
PTB*® 1,33,10°* X

Parametros CondicBes experimentais
Tempo/Temperatura 360 min/90°C e adicionais 180 min/120°C

% Em relagdo a massa de estireno.

Nas amostras de polimero obtidas ap6s um tempo de reagdo de 540 min
foram realizadas andlises de cromatografia gasosa para a determinacdo de
mondmero de estireno residual. Como uma forma de aproximac&o para uma maior
escala e, procurando demonstrar a viabilidade da reciclagem de poliestireno
extrusado pelo proprio processo de transformacao do poliestireno, foram conduzidas
reacGes na Unidade Experimental C, mencionada no capitulo 3, item 3.3.3.

Sabe-se que existem dificuldades na ampliacdo de escala de processos de
polimerizacdo em suspensado. ISso ocorre porgue 0S parametros geométricos tanto
do reator como do agitador ndo sdo os mesmos, motivo pelo qual ndo é tecida neste
estudo uma comparacao efetiva entre as unidades experimentais B e C utilizadas.
Também, as trocas térmicas ndo seguem 0 mesmo comportamento, obtendo-se
nesse tipo de situacdo perfis de temperatura diferentes para as duas unidades.
Entretanto, pode-se ter uma boa aproximacao para o processo, ndo implicando em
inadequacao do mesmo para o proposito deste trabalho.
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Com isso, o produto de uma das rea¢des conduzidas nessa unidade também
foi analisado quanto ao teor residual de estireno. Isso porque, diferentemente da
Unidade Experimental B, pode-se elevar a temperatura a valores suficientemente
altos (120°C) para que seja possivel o consumo do mondmero, tal qual se realiza em

unidades industriais. Nesse caso, 0 processo, mais uma vez, se mostrou adequado.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a legislacdo brasileira vigente, a
qual segue os padrbes estabelecidos pelo FDA, 6rgdo americano que regula
alimentos e medicamentos. Ou seja, o limite de composicao de estireno residual em
material plastico para contato com alimentos, estabelecido pela ANVISA, é de
0.25%, sendo que o percentual encontrado no material reciclado foi inferior a esse
limite, mostrando a viabilidade do processo nesse quesito.

Os resultados da cromatografia gasosa nas amostras estdo relacionados na

Tabela 4.4 e os laudos de analise encontram-se no Anexo A deste documento.

Tabela 4.4 — Resultados das andlises de cromatografia gasosa para polimerizacdo em
massa e em suspenséo.

Reacao de polimerizacdo em massa Estireno residual (%)
0% de XPS < 0,0035
2,5% de XPS < 0,0035
5% de XPS < 0,0035
10% de XPS < 0,0035
Reacédo de polimerizacdo em suspensao Estireno residual (%)
2,5% de XPS <01

Cabe ressaltar que o laudo de analise das amostras de polimerizacdo em
massa mostra os resultados em mg de estireno/kg de amostra. Porém, para
comparacdo com o limite estabelecido pela legislacdo, os resultados estédo
apresentados na forma de percentagem. Ja no laudo da reacdo em suspensédo, o
resultado esta apresentado de forma direta.
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4.4 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS SOBRE A CINETICA DE
POLIMERIZACAO DO ESTIRENO E VALIDACAO EXPERIMENTAL DO MODELO
MATEMATICO

Com o0s experimentos conduzidos na unidade experimental A foram
construidas as curvas cinéticas da rea¢do de polimerizacdo, avaliando a conversao
atingida por cada amostra de poliestireno tomada em intervalos de tempo
determinados. Para o estudo da influéncia da adicdo de poliestireno extrusado (XPS)
sobre a cinética de polimerizacdo em suspensdo do estireno foi considerada a
hipotese de que esta se assemelha a da polimerizagdo em massa. Essa afirmacéo
implica em dizer que o tipo e a concentracdo de estabilizante ndo devem interferir

sobre a cinética da reacao, pois este € soluvel na fase continua.

Machado (2000) comprovou experimentalmente essa consideracdo. No
estudo, o autor observou que, para efeitos praticos, o tipo e a concentracdo do
estabilizante nado influenciam na taxa de homopolimerizacdo do estireno em
suspensao, confirmando as hipdteses encontradas na literatura. Desta forma, a
reagcdo que ocorre em cada particula pode ser considerada como uma polimerizacao
em massa em pequena escala e a cinética da reacdo é desacoplada do tipo e da

concentracdo de estabilizante.

Schlischting (2003) verificou uma aceleracdo da cinética de polimerizacdo em
suspensao do estireno quanto maior foi a quantidade de poliestireno expandido
(EPS) adicionada a reacdo. Essa aceleracdo foi observada para valores de
conversdo acima de 30-40% e, também, verificou que o tempo para atingir uma
conversdo préxima a 100% foi reduzido, em comparacdo com a reagcdo sem a
adicdo de polimero. Provavelmente, isso decorreu do fato de que desde o inicio a
fase organica apresentou elevada viscosidade, dificultando a troca térmica e

resultando numa auto-aceleracao da reacao.

Entretanto, Cancelier (2004) ao avaliar a influéncia da adigdo de poliestireno
de propésito geral (GPPS) sobre a cinética de polimerizagdo em suspensdo do

estireno ndo verificou uma alteracdo significativa sobre esse comportamento com o
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aumento da quantidade de polimero adicionada a reac¢éo. Isso, possivelmente, por

ter utilizado condi¢des que favorecessem a troca térmica no sistema.

A Tabela 4.5 mostra os intervalos de tempo em que as amostras foram
tomadas e a conversdao atingida em cada um deles para os diferentes percentuais de
poliestireno adicionados. Os valores de conversdao mencionados foram determinados
por andlise gravimétrica das amostras. Gongalves (2003) realizou um estudo
mostrando que as diferencas entre as analises de cromatografia gasosa e

gravimétrica sdo despreziveis para a reacdo em questao.

Tabela 4.5 — Conversfes atingidas durante as rea¢cdes de polimerizacéo para
diferentes percentuais de XPS adicionados a cada uma delas.

Converséo (%) de estireno

Tempo (min) 0% XPS 2,5% XPS 5% XPS 10% XPS
0 0,00 2,50 5,00 10,00
30 11,48 15,25 19,12 21,64
45 15,22 21,17 23,46 27,60
60 23,13 27,32 29,33 33,52
75 28,14 31,71 36,97 36,28
90 33,53 36,90 43,64 41,04

120 41,71 46,34 47,99 48,97
150 51,27 56,74 57,72 54,38
180 62,65 64,59 73,74 66,99
240 78,97 87,88 89,57 95,46
300 98,59 100,00 99,03 100,00
360 100,00 100,00 100,00 99,92
390 100,00 100,00 100,00 100,00
450 100,00 100,00 100,00 100,00
500 100,00 100,00 100,00 100,00
540 100,00 100,00 100,00 100,00

Analisando a Tabela 4.5 é possivel concluir que a medida que o percentual de
XPS adicionado aumenta, ocorre uma alteracdo na conversao. Ou seja, maiores
conversdes sdo atingidas em menores tempos. Embora a temperatura do meio
reacional seja mantida constante, a elevacdo da viscosidade com o acréscimo de
XPS provoca uma reducgdo na taxa de terminacéo, isto €, a mobilidade das cadeias
poliméricas ativas torna-se reduzida pela elevada viscosidade. Isto diminui a
probabilidade de que dois radicais se combinem para ocorrer a terminacdo por
combinacédo, sendo, portanto, mais provavel que uma molécula de monémero, a qual

possui maior mobilidade, reaja com o radical ativo, ocorrendo o crescimento da
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cadeia polimérica e, assim, sucessivamente. Dessa forma, embora a temperatura

seja constante, a ocorréncia do efeito gel € mais pronunciada.

Os dados apresentados na Tabela 4.5 podem ser também observados na

Figura 4.9, que mostra 0 comportamento cinético das reacdes conduzidas.
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Figura 4.9 — Comportamento cinético experimental da reacdo de polimerizagao do
estireno com diferentes percentuais de XPS adicionados.

A adicdo de XPS a reacdo de polimerizacdo faz com que essa ja inicie
contendo cadeias poliméricas de maior tamanho. Isso contribui para o aumento da
viscosidade da fase organica do meio reacional, provocando a reducdo da
mobilidade das macrocadeias “ativas” e um aumento da taxa de polimerizacao,
consequentemente, antecipando o término da reacao. Isso ocorre devido a reducao

da eficiéncia da troca térmica, provocando a auto-aceleracdo da reacao.

Adicionalmente, conforme visto anteriormente, ndo ha interferentes na
composicdo do material utilizado capazes de alterar o comportamento cinético da
reacao de polimerizacdo conduzida.

As reacdes conduzidas para avaliagdo do comportamento cinético da
polimerizacdo do estireno foram realizadas em dois patamares de temperatura.

Inicialmente, o meio reacional foi submetido durante 6 horas a uma temperatura de
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90°C, sendo o iniciador consumido nesse estagio o peréxido de benzoila (BPO).
Num segundo momento, o sistema teve sua temperatura elevada até 120°C, sendo
esta mantida durante 3 horas e, nesse caso, o peroxido de terc-butila (PTB) agiu de
forma a consumir o mondmero ainda presente. O aumento da conversdo de
monomero ndo é elevado em temperaturas acima de 100°C. Isso ocorre em fungéo
do esgotamento do iniciador (BPO), uma vez que o aumento da temperatura provoca
0 consumo brusco deste. Por isso, a utilizacdo do PTB, embora ndo tenha sido
avaliado o seu comportamento cinético nesse estudo. Esse iniciador atua sob
temperaturas mais elevadas do que o BPO, de forma a esgotar o mondmero

residual, necessario para as aplicacdes comerciais do poliestireno.

Embora existam inimeros trabalhos publicados a respeito da modelagem
matematica de sistemas poliméricos, verifica-se uma grande controvérsia em relacao
aos parametros cinéticos da reacao de polimerizacdo do estireno (Machado, 1996).
Para fins desse estudo, foram aplicados os parametros e correlagdes mais utilizados
e que se aproximam da realidade experimental dos ensaios conduzidos, tendo como
base, mais especificamente, os trabalhos realizados por Machado e Bolzan (1998),
Cancelier (2004) e Arioli (2004). As expressdes selecionadas estdo apresentadas

nas equacoes (4.1 — 4.7).

f, = 0,65 (4.1)
P =919,3-0,000918 - (T - 27315) /L (4.2)
p, =1084,0-0,000605 - (T — 27315) g/L (4.3)

_ 1014 - 27,233 min*t 4.4
K, = 2,2896-10 exp( AT) (4.4)

k,, = 6128-10° exp(_ 13,45%T) mol/L.min (4.5)
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K, =7,550-10% exp(_ 1677 RT) mol/L.min (4.6)

Kk, = 6128-10° exp[— 7,068 RT] mol/L.min @.7)

Onde,

f,: fator de eficiéncia inicial do iniciador;

P, - densidade do monémero;

p, - densidade do polimero;

k4: constante de dissociacéo do iniciador (BPO);

K,,: constante cinética de transferéncia de cadeia ao monémero;
k. : constante cinética de terminacéo por combinac&o;

k,: constante cinética de propagagao;

R: constante universal dos gases (0.082 atm.L/mol.K);

T: temperatura, em K.

Os dados iniciais e parametros para a solucdo do modelo mateméatico e
realizacdo das simulagbes estdo apresentados na Tabela 4.6. Os calculos
necessarios para se determinar esses valores constam no Apéndice B deste

documento, de forma a melhor organizar essas informacoes.

Tabela 4.6 — Valores das variaveis do modelo matematico para as simulacfes

realizadas.
Reacéo simulada
Parametro
0% XPS 1% XPS 2,5% XPS 5% XPS 10% XPS
Concentracdo de estireno na
x a 8,7
suspensao (mol/L)
Concentracdo de BPO (mol/L) 1,46x107
Converséo inicial (%) 0,0 0,99 2,5 4,99 9,99

# Para o calculo da concentracdo de estireno na suspens&o considerou-se apenas 0 mondémero, pois
0 XPS é inerte.
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Nas Figura 4.10 a 4.13 apresentam-se 0s resultados experimentais para a
conversdo do estireno, juntamente com as curvas obtidas pelo modelo aplicado.
Cabe ressaltar que ndo foi conduzida a reacdo de polimerizagcdo em massa
contendo 1,0% de XPS, pois o0 comportamento teria pouca ou nenhuma diferenca
em comparacdo com as reacdes utilizando quantidades maiores, até 2,5% de
polimero. Entretanto, nas rea¢des de polimerizacdo em suspensédo conduzidas, esse

percentual foi adicionado e, também, na simulacdo realizada aplicando-se a

modelagem.
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Figura 4.10 — Comparagdo entre os comportamentos cinéticos, simulado e
experimental, para as reacdes com 0,0% de XPS.
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Figura 4.11 — Comparagdo entre os comportamentos cinéticos, simulado e
experimental, para as reagfes com 2,5% de XPS.
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Figura 4.12 — Comparacdo entre os comportamentos cinéticos, simulado e
experimental, para as reacdes com 5,0% de XPS.
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Figura 4.13 — Comparacao entre os comportamentos cinéticos, simulado e
experimental, para as reagc6es com 10,0% de XPS.

Pela andlise dos resultados, como mostrado na Figura 6.10, pode-se concluir
gue existe uma boa concordéancia entre os valores experimentais e aqueles obtidos
com o modelo. A medida que a concentracdo de XPS aumenta é possivel observar
um desvio do modelo em relacdo aos resultados experimentais na fase do efeito gel
pronunciado. A correlacdo utilizada para a descricdo do efeito gel é bastante
conhecida e muito utilizada. Entretanto, esta foi obtida em condi¢cbes ideais, com
todos os reagentes em qualidade p.a. e sem a presenca de inibidor no monémero.
Como o objetivo desse trabalho é apresentar uma metodologia para a reciclagem de
XPS e utilizar um modelo matematico capaz de prever o comportamento cinético da
reacao, podendo ser utilizado para o planejamento de experimentos que permitam o
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esgotamento do monémero residual, o qual é descrito adequadamente pelo modelo,

este pode ser considerado aos objetivos aqui propostos.

Os desvios observados também estédo relacionados ao fato de que tanto a
agua do meio continuo quanto o mondmero ndo sofreram um processo de
degaseificacdo para a remoc¢ao do oxigénio dissolvido, com o objetivo de se manter
as condi¢Bes mais préoximas daquelas utilizadas no meio industrial. Cabe ressaltar
que o oxigénio é inibidor da reacéo de polimerizacdo em suspensédo do estireno.

Cancelier (2004) aplicou a modelagem matematica na predicdo do
comportamento cinético de reacdes de polimerizacdo em suspensdo do estireno
adicionando diferentes quantidades de GPPS a esta. Na ocasido, o autor fez uso de
trés correlacbes distintas, disponiveis na literatura, para a correcdo do efeito gel
nesse tipo de sistema. A partir desse estudo péde concluir que, para as condicdes
experimentais aplicadas e para o cumprimento dos objetivos do trabalho em
questao, a correlacdo de Hui e Hameliec (1972) descrevia o efeito gel da melhor
forma.

Para o presente estudo, adotou-se a correlagdo instituida por Hui e Hameliec
(1972) para a descricdo do efeito gel, tendo em vista a similaridade experimental
com o trabalho realizado por Cancelier (2004). Dessa forma, atribui-se esses desvios
entre as curvas experimentais e simuladas a predicdo e correcdo que o modelo

aplica ao efeito gel, inerente a sistemas de polimerizacdo em suspensao.

E importante ressaltar que n#o foi considerada, para fins de modelagem
matematica, a etapa de iniciacdo térmica, a qual estd presente sob temperaturas
superiores a 100°C. Isso porque ha uma alta conversao ao final do tempo de reacéo
a 90°C. Entretanto, com a finalidade de comparar os valores calculados com os
resultados experimentais, as simulacdes foram realizadas para a reacéo completa (6
horas a 90°C e 3 horas a 120°C).
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4.5 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS NO PESO MOLECULAR MEDIO DO
POLIMERO

O valor do peso molecular médio define, juntamente com a distribuicdo de
tamanho de particulas (DTP), a aplicacao final do material, sendo, portanto, de suma
importancia a sua determinacdo. Em funcao disso, a correta predicdo, por parte do

modelo, do peso molecular médio passa a ter significativa relevancia.

O valor do peso molecular médio viscosimétrico, segundo Billmeyer (1984),

aproxima-se, com desvios bastante aceitaveis, do peso molecular médio ponderal

(Mw) do polimero. Para a determinacdo do M. é comum o uso de andlises de
cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Entretanto, Oliveira (1997) realizou um
estudo para a determinacdo do erro incorrido em andlises de GPC, concluindo que
estes estdo na faixa de + 1800 Daltons, sendo as analises viscosimétricas validas
por apresentarem desvios semelhantes. Portanto, os pesos moleculares dos
produtos das reacdes de polimerizacdo em suspensdo conduzidas foram

determinados por analise viscosimétrica e encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Peso molecular médio ponderal experimental e calculado para os
polimeros com e sem a adi¢cdo de XPS.

Reacgdo com XPS (%) M., experimental M., calculado Erro quadratico (%)
(Daltons) (Daltons)
0,0 190.524 170.192 1,14
1,0 178.113 168.613 0,28
2,5 168.127 166.602 0,01
5,0 174.722 162.993 0,45
10,0 174.730 156.706 1,06
25° 238.697 166.602 9,12

% reacdo conduzida na Unidade Experimental C.
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O peso molecular médio ponderal do XPS antes de ser submetido ao
processo de reciclagem foi determinado, também pela correlacdo com a viscosidade,

o qual é de, aproximadamente, 300.000 Daltons.

Neste estudo objetivou-se alcancar produtos finais com peso molecular médio
ponderal superior a 140.000 Daltons. Os resultados experimentais mostrados na
Tabela 4.7 estao, portanto, dentro da faixa desejada e de acordo com os praticados
para algumas aplicacdes do poliestireno, mostrando a adequacéo do processo de
reciclagem a obtencdo de um polimero passivel de ser reincorporado no ciclo

industrial.

Percebe-se que os pesos moleculares obtidos para os produtos das reacdes
com a adicéo de poliestireno situam-se na mesma faixa que aquele encontrado para
o produto da reacdo sem a adicao de polimero. Ou seja, a incorporacdo de XPS na
reacdo ndo exerce influéncia no peso molecular médio ponderal do polimero obtido.
Adicionalmente, pela microanalise por energia dispersiva de raios-X nao foi
constatada a presenca de elementos capazes de atuar sobre a cinética e, tampouco,

sobre o peso molecular médio ponderal final do polimero resultante.

Da mesma forma que para a avaliacdo do comportamento cinético da reacao,
foi aplicada a modelagem matematica para a predicdo do peso molecular médio final
do polimero, comparando-se os valores obtidos experimentalmente com aqueles

simulados.

A comparacdo dos resultados experimentais com os valores calculados,
evidenciada no calculo do erro quadratico, mostra que o modelo se aplica de forma
adequada na predicao desse valor. Considerando a complexidade dos sistemas
poliméricos, os desvios encontrados sdo bastante aceitaveis. O resultado obtido
para o peso molecular médio ponderal experimental do produto da unidade C,
bastante inferior ao calculado, se deve ao fato de que essa unidade possui maior
inércia térmica em relagédo a unidade B. Para o calculo do erro quadratico adotou-se
a Equacéao (4.8).
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— — 2
Erro quadratico (%) = {Mwex_”_ Mu cae J x100 (4.8)

W exp

Onde,

Muexp peso molecular médio ponderal experimental;

Mucac : peso molecular médio ponderal calculado;
4.6 MORFOLOGIA DO POLIMERO OBTIDO

Com a finalidade de avaliar a morfologia do polimero obtido através da
reciclagem, particulas com e sem a adicdo de XPS foram analisadas por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A exposicdo da matriz polimérica,

necessaria a conducao da analise, ocorreu pela fratura das particulas.

As Figuras 4.11 a 4.16 apresentam a microestrutura do poliestireno sem e
com a adicao de 2,5% de XPS a reacdo, com ampliacdes de 25, 50, 75, 100, 200 e

800 vezes, respectivamente.

Figura 4.14 — Micrografias do poliestireno, branco e com 2,5% de XPS. Ampliagdo de
25x.
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Figura 4.15 — Micrografias do poliestireno, branco e com 2,5% de XPS. Ampliacdo de
50x.

Figura 4.16 — Micrografias do poliestireno, branco e com 2,5% de XPS. Ampliacdo de
75X.

Figura 4.17 — Micrografias do poliestireno, branco e com 2,5% de XPS. Ampliagdo de
100x.
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Figura 4.18 — Micrografias do poliestireno, branco e com 2,5% de XPS. Ampliagdo de
200x.

Figura 4.19 — Micrografias dos poliestirenos, branco e com 2,5% de XPS adicionado.
Aumento de 800x.

As particulas fraturadas possuem didmetros maiores do que aqueles
normalmente obtidos em escala industrial e, em virtude disso, ha a presenca de
agua incorporada, passivel de ser observada pelos pontos escuros nas micrografias
apresentadas. Entretanto, esse fato é bastante comum no processo industrial, no
qgual particulas maiores, quando presentes, possuem agua incorporada, sendo que,
de forma alguma, esse fato causa interferéncia nas propriedades finais do material.

Em comparagcdo com as particulas sem a adicdo de polimero, as que
possuem 2,5% de XPS parecem incorporar maior quantidade de agua, pois a fase
dispersa inicia com maior viscosidade, favorecendo essa incorporacao desde o inicio
da reacédo. Esse fato pode ser observado pela aparéncia mais uniforme da particula
com polimero adicionado. No poliestireno com 0% de XPS, a incorporacdo de agua

ocorre de forma mais pronunciada durante a fase do efeito gel.
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De forma geral, ndo se observa grande diferenca na morfologia dos polimeros
analisados. Essa afirmacdo pode, também, ser baseada nos valores de peso
molecular médio encontrados, os quais estdo dentro daqueles desejados para o
poliestireno com aplicacdo industrial (acima de 140.000 Daltons).

Neste capitulo, procurou-se discorrer sobre os resultados obtidos no estudo,
atentando para aspectos relevantes ao processo de polimerizagdo em suspenséo e
ao produto obtido, de tal forma a apresentar o cumprimento dos objetivos
estabelecidos no trabalho e a adequacédo do material obtido a aplicacbes usuais do

poliestireno.

E importante salientar que o limite de 10% de material reciclado, utilizado
nesse trabalho, foi estabelecido em funcdo de uma restricdo de mercado, pois
considerando a producédo de EPS no Brasil de, aproximadamente, 50.000 ton/ano,
10% desse valor representa 5.000 ton/ano de material a ser reciclado, o que foge a
realidade existente no Brasil para a disponibilidade desses residuos. De acordo com
a ABRAPEX (2006), os residuos de EPS representam cerca de 15.000 ton/ano *.

A provavel economia a ser feita com a adogdo da reciclagem do XPS no
processo de obtencdo do poliestireno é expressiva. Considerando o preco de
mercado do estireno, matéria-prima para a fabricacdo de PS, como
R$3.302,95/tonelada, segundo base de dados de Margco de 2006, 5 mil toneladas
representam cerca de R$16,5 milhdes ao ano. Essa estimativa ndo considera os
custos referentes ao processo, visto que o custo do estireno equivale quase que a
totalidade do custo do produto final, tampouco a logistica de pds-consumo

necessaria para a captacao do material.

Adicionalmente, para as condi¢cdes experimentais avaliadas, observou-se uma

restricdo fisica imposta pelo sistema reacional. Isso porque percentuais muito

1 . L .
Para o valor apresentado assume-se que os dados a respeito do XPS estejam inseridos,
pois nao se tem informagdes disponiveis na literatura acerca da quantidade fabricada desse material,

tampouco, da geragéo desse residuo.
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superiores a 10% de XPS na reacdo aumentam de forma significativa a viscosidade
da fase dispersa do meio, havendo, portanto, o risco eminente da perda de
estabilidade do sistema. Por conseguinte, esse aumento na viscosidade acarreta
num maior consumo de agente estabilizante e pode interferir, de forma negativa, nas

propriedades do produto final.



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

A proposta deste trabalho esteve concentrada no desenvolvimento de uma
metodologia para a reciclagem de embalagens de alimentos produzidas a partir de
poliestireno extrusado (XPS) pds-consumo, de forma a representar uma alternativa

para o destino desse material, cada vez mais utilizado pelo segmento alimenticio.

De forma geral, o processo se mostrou bastante viavel, sendo a metodologia
empregada capaz de reciclar embalagens até 0 momento ditas como nao passiveis
desse tratamento, através do proprio processo produtivo, dentro das condi¢cdes
experimentais trabalhadas.

A adicdo de XPS a reacdo de polimerizagdo em suspensao provocou um
incremento na viscosidade da fase dispersa, reduzindo a taxa de quebramento e
aumentando a coalescéncia das gotas de monémero/polimero. Com isso houve uma
tendéncia a obtencdo de particulas de maior tamanho, levando a um estreitamento
da curva de distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) e a um deslocamento
dessa distribuicdo para regides de diametros maiores, 0 que € desejavel no
processo de producédo de poliestireno, pois com isso o controle do sistema reacional
se torna facilitado.

Os pesos moleculares médios obtidos situam-se dentro da faixa desejada,
mostrando a adequacao do processo de reciclagem. Com essa metodologia de
reciclagem foi possivel a obtencao do poliestireno com peso molecular similar aquele
sem a adicdo de polimero. Ou seja, a incorporacdo de XPS na reacdo ndo exerce
influéncia sobre essa caracteristica do polimero. Além disso, os resultados obtidos
com o modelo matematico utilizado indicaram boa concordancia com o0s
experimentais para o peso molecular médio do polimero, mostrando-se adequado na

sua predicao.
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No que diz respeito ao teor de estireno residual do polimero obtido, os
resultados alcancados estdo em concordancia com o limite estabelecido pela
legislagcdo brasileira de materiais plasticos para contato com alimentos, mais uma
vez, adequando o poliestireno formado a diversas aplicagdes, inclusive como
material formador de novas embalagens para esse setor, conforme as

determinacdes legais.

Os resultados experimentais da avaliacdo do comportamento cinético da
reacdo com a adicado de poliestireno evidenciam a alteragcdo na conversao com o
acréscimo de XPS no sistema, obtendo conversfes maiores para tempos menores a
medida que o percentual de XPS na reacado é elevado. O aumento da viscosidade,
observado no sistema num estagio anterior aquele que ocorre sem a adi¢cdo de
polimero a reacdo, provoca uma reducdo na mobilidade das cadeias poliméricas
ativas. Entretanto, a tendéncia de comportamento cinético da polimerizagcdo em

suspensao se mantém, praticamente, inalterada.

Adicionalmente, pela comparacdo dos resultados experimentais com aqueles
obtidos através da modelagem matematica, pode-se concluir que os valores
apresentaram boa concordancia entre si. Os desvios encontrados nas simulacdes
realizadas, na etapa do efeito gel, podem ter sido em decorréncia das condi¢cbes
experimentais sobre as quais foi obtida a correlacdo utilizada nesse estudo.
Entretanto, por ser uma correlacdo bastante aplicada nesses sistemas e por se
mostrar adequada ao cumprimento dos objetivos desse estudo, pode-se concluir que
esta conseguiu descrever o processo de forma apropriada.

A morfologia do polimero obtido, observada através das micrografias, deixa
claro que a adicdo de XPS a polimerizacdo em suspensdo do estireno ndo causou
interferéncia na microestrutura do material, em nada o diferenciando do poliestireno

sem a incorporacao do polimero.

Uma restricdo de mercado foi observada e, por isso, o percentual de 10% de
XPS adicionado as reacdes foi estabelecido, levando em consideracdo a
disponibilidade desse material no cenario nacional atual de residuos solidos.
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Além disso, dentro das condi¢cdes experimentais avaliadas, foi possivel
verificar um limite fisico para a adicdo de XPS a reacdo, acima do qual ocorre a
instabilidade do sistema. Esse limite, para os estudos conduzidos, foi de 10,0% w/w
de polimero.

O processo desenvolvido, assim como o material obtido, estdo aptos de
serem aplicados em escala industrial. Adaptacfes aos processos Sao necessarias,
porém recaem apenas sobre varidveis comuns a processos de polimerizacdo em
suspensao, tais como, tipo e concentracédo de estabilizante, frequiéncia de agitacéo,

concentracdo de iniciador, entre outras, comuns numa ampliacdo de escala.

Dessa forma, diante da complexidade inerente a sistemas poliméricos, o
estudo realizado e os resultados alcancados levam a crer que o meétodo seja
bastante viavel de ser aplicado em maior escala. Isso porque, inicialmente, a maior
dificuldade esperada na manutengdo da estabilidade do sistema era com relacdo a
origem do material, pois a presenca de aditivos, possivelmente presentes no XPS,
poderia comprometer o equilibrio do sistema reacional e, consequentemente, a
qualidade do produto final. No entanto, iSso ndo ocorreu e 0 sistema se mostrou

estavel com o polimero utilizado, mesmo nao havendo uniformidade nesse material.

Como sugestdes para trabalhos futuros ficam a necessidade de melhor
caracterizar o material formado na reacdo, avaliando as caracteristicas fisicas do
material. Também, a avaliacdo da influéncia da variacéo da freqiéncia de agitagéo e
da concentracdo de estabilizante sobre o comportamento do sistema reacional. A
partir desse estudo, seria interessante avaliar a distribuicdo do tamanho de

particulas a partir dessas variagoes.

Adicionalmente, com a finalidade de comprovar a adequacdo do produto
obtido a partir do processo de reciclagem para aplicacdo na producdo de
embalagens para alimentos, sugere-se a avaliacdo microbiolégica do polimero antes
e apos o processo, de forma a garantir a auséncia de contaminagcdo microbiana em
decorréncia da origem do material a ser reciclado. Sabe-se, no entanto, que o meio
reacional ao qual o material é exposto € bastante nocivo as células microbianas por

conter peréxidos e estireno e, ainda, que o processo € de igual forma agressivo, em
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funcdo do longo tempo e da alta temperatura de exposicdo desse material as
condicbes mencionadas. A legislacdo vigente para materiais e equipamentos em
contato com alimentos ndo exige tal comprovacdo, entretanto a qualidade do
polimero utilizado na fabricacdo de uma embalagem para alimentos precisa ser
comprovada. E, nesse conceito de qualidade assegurada, a comprovacdo da

auséncia de microrganismos oriundos do material pos-consumo se faz necessaria.

Por fim, a condugcédo desse processo em maior escala a fim de incorporar o
agente de expansado nas particulas validaria a metodologia proposta para aplicacao

industrial.
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APENDICE A - EXPERIMENTOS PRELIMINARES DE
POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Com o objetivo de melhor conhecer o sistema reacional e determinar as
condicBes experimentais adequadas ao processo de reciclagem, foram conduzidas

reacoes de polimerizacdo em suspensao variando-se alguns parametros.

Nesses experimentos, a ordem de alimentagcao do reator foi a mesma adotada
nos ensaios validados no trabalho, ou seja, a fase continua, composta por agua e o
agente de suspensao (PVP), foi colocada no reator. Apos, a fase dispersa foi
adicionada, contendo estireno e XPS. A agitacdo foi mantida em 600 rpm, e o
material utilizado, XPS pés-consumo. Os ensaios realizados estdo apresentados na

Tabela I-a.
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Tabela I-a — Parametros experimentais das reacdes preliminares

Reacdo | XPS | Velocidade(rpm) Surfgzt)ante (Z\//S BPO/(EO/i;ireno (Dall\:l(vjvns) Observac@es

1 15,0 600 0,06 5,0 0,2 166.819 Particulas finais pequenas.

2 1,0 600 0,06 1,0 0,2 135.175 Particulas finais pequenas.

3 25 600 0,06 1,0 0,2 119.027 Sistema estavel.

4 5,0 600 0,06 1,0 0,2 144.844 Sistema estavel.

5 10,0 600 0,06 1,0 0,2 121.971 Sistema estavel.

6 15.0 600 0.06 1,0 0.2 137.875 ﬁqiisntLejtr(r)]s (ijr:)s;crz;ilycei(lj. gfirg:ei%gs.agente de suspenséo com 10
7 0,0 600 - 1,0 0,17 156.960 Sistema estavel.
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Inicialmente, procurou-se estabilizar o sistema e, para isso, foi utilizado um
surfactante (TEA) na reacdo. O meio reacional mostrou-se bastante estavel com a
adicdo de surfactante. Entretanto, por ndo se ter o mecanismo de agao de
surfactantes, aplicados a sistemas de polimerizagdo, esclarecido na literatura e,
também, objetivando a minimizacdo da geracdo de residuos, optou-se por retirar

esse reagente na conducdo dos experimentos.

O sistema se mostrou bastante estavel, de forma geral, sem a adicdo de
surfactante, porém para fracdbes mais elevadas de XPS na reacdo, uma maior
concentracdo do agente de suspensdo, PVP, se mostrou necessaria, a fim de

estabilizar as gotas de monémero/polimero.

Nos primeiros experimentos, a concentracdo elevada de BPO levou a
obtencdo de polimeros com peso molecular médio baixo e, por essa razdo, essa
concentracdo foi reduzida. Os pesos moleculares médios desses produtos foram

obtidos por analise viscosimétrica.

A primeira reacao teve por fim testar uma concentracdo elevada de XPS no
sistema, nesse caso, 15% em relagdo ao mondémero. Para isso, uam concentracao
elevada de PVP foi utilizada, obtendo particulas pequenas ao final do experimento.
Nas reacles R a R, utilizou-se para mesma quantidade de surfactante e para uma
concentracdo de PVP fixada em 1,0 g/L, diferentes fracdes de XPS. Observou-se
que a estabilidade da reacdo ficou comprometida & medida que a fracdo de XPS
aumentou. Em funcdo disso, adotou-se diferentes concentracdes de PVP para

fracOes distintas de XPS, conforme os ensaios validados nesse trabalho.

Na reagdo R;, o surfactante foi retirado e o sistema se mostrou bastante
estavel, sendo esta a formulacdo adotada para as demais reacdes, com a ressalva

de que para fracbes maiores de XPS, concentracdes maiores de PVP séo aplicadas.

A distribuicdo de tamanho de particulas dos produtos das reacgles
preliminares esta apresentada na Figura I-a.
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0,022 0,059 0,090 0,127 0,180 0,254 0,395 0,598 0,846 1,080 1,410 2,007 2,362

Diametro de corte (mm)

Figura I-a: Distribuicdo do diametro de particulas das reacdes R, a Re.

Pela analise da Figura (l-a) percebe-se que com o acréscimo de XPS na

reacao, ha um deslocamento do tamanho das particulas para regides de diametros

maiores. Isso se deve ao aumento da viscosidade da fase organica, levando a uma

reducdo da taxa de quebramento e a um favorecimento da coalescéncia.
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APENDICE B — CALCULO DAS VARIAVEIS DO MODELO

Neste apéndice apresentam-se os célculos necessarios para a obtencdo das
varidveis utilizadas no modelo matematico, com a finalidade de realizar as
simulacdes das reagdes de polimerizagcdo em suspenséo do estireno com a adicéo
de diferentes fracbes de XPS. Essas variaveis compreendem: a conversao inicial, a

concentracao inicial de estireno na suspenséao e a concentracdo de iniciador (BPO).

De forma a exemplificar a forma como essas variaveis foram calculadas,
supde-se uma reacdo na qual 10g de poliestireno (PS) é adicionado. Tomando a
massa total da fase organica do meio reacional como sendo 200g, tem-se que essas

10g correspondem a 5,0% w/w em substituicdo ao estireno.
A massa molar do PS utilizado € de 300.000 g/mol e a do estireno, 104,4

g/mol. Portanto, 10g de PS possuem 3,33x10™ moles. E 190g de estireno possuem

1,824 moles. As Equacdes (II-1) e (lI-2) mostram os demais calculos realizados.
1mol de PS — 6,02 x 10?® moléculas (11-1)

3,33 x10° moles de PS — 2,005 x 10™ moléculas (11-2)
Portanto, em 10g de PS tem-se 2,005x10*° moléculas.

Faz-se necessario calcular a massa molar inicial da fase orgéanica, como é

mostrado nas Equacdes (11-3) a (1I-10).

NuUmero de moles total da m, t/ 200 L9 |
ny = Y- = / = moles -3
fase organica (n) ! Mty 104,14 g/mol (I1-3)

Ndmero de moles de

I . . - m _10g _
poliestireno ja convertidos Nps = F’S/Msty = %04’14 g/mol = 0,096 moles (11-4)
(Mps)
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NUmero de moles a

N=1; —Mps =192 — 0,096 = 1824 moles (11-5)
converter (1)
Concentracéo inicial de
i 5 _n _1824 mole7 _
estireno na suspenséo Cp, = //faseorg = 0.210L = 8,686 mollL  (1-6)
(Cn,)
Volume de estireno na
Vay = msy = 190% s =0.210L
suspens&o (Vg ) Psy 905,9g/L
Converséo inicial (Xg, ) Xg, = Nps X 10% — 50 (1-7)
1mol de estireno — 6,02 x 10% moléculas (11-8)
1,824moles de estireno — 1,098 x 10** moléculas (11-9)

2 2
Massa molar inicial (MWO) M = [NPS '(Mps) + NSty '(MSty) J

Wy =15098 g/mol (11-10)
lNPS ‘MPS +NSty ‘MStyJ

Onde,

Mps, Msy : massa molar, do poliestireno e do estireno, respectivamente;
Muw, : massa molar inicial;

Psy - densidade do estireno;
Vg, : volume de estireno no meio reacional;

Ngy:Nps : NUMero de moléculas de estireno e poliestireno, respectivamente;
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N+ Nps, M : NUMero de moles totais, de poliestireno e a converter, respectivamente,

na fase organica;

m., mgg, Mg, : Massa total, de poliestireno e de estireno, respectivamente;
C,, ' concentracao inicial de estireno na suspensao;

Xg, - CcONversao inicial.

Os dados calculados para cada percentual de XPS adicionado foram

inseridos no modelo para a realizacao das simulacdes da reacéo de polimerizacao.
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ANEXO A — ANALISES DE CROMATOGRAFIA GASOSA

Solicitante: UFSC (Centro Tecnolégico — Departamento de Engenharia Biotecnoldgica)
Contato : Patricia Francisco de Oliveira

Objetivo : Determinagdo de Mondmero de Estireno em PS

Municipio : Floriandpolis Estado: Santa Catarina

Rastreabilidade Analitica e Instrumental :

Data da Coleta : 07/01/2006 Data de Entrada no Laboratério : 10/01/2006

Técnica Analitica : Cromatografia Gasosa

Referente a Amostra

Amostra 1 — 0% XPS Poliestireno
Amostra 2 — 2,5% XPS Poliestireno
Amostra 3 — 5% XPS Poliestireno
Amostra 4 — 10% XPS Poliestireno

Resultados Analiticos

Amostra Unidade Valores Obtidos
Amostra 1 mg/kg <35
Amostra 2 mg/kg <35
Amostra 3 mg/kg <35
Amostra 4 mg/Kg <35

Equipamentos Utilizados Nas Analises

Equipamento Modelo Certificado de Afericéo
Balanca Analitica Sartorius/2472 0902041
Balanca Semi-Analitica Gehaka/BG 0902042
4000
Cromatdégrafo Gasoso CG 37 Padrdo externo
César Weber

CRQ 13200568
Quimico Industrial
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Solicitante: UFSC (Centro Tecnoldgico — Departamento de Engenharia Biotecnoldgica)
Contato : Patricia Francisco de Oliveira

Objetivo : Determinacdo do Teor de Mondmero de Estireno em PS

Municipio : Florianépolis Estado: Santa Catarina
Rastreabilidade Analitica e Instrumental : 1341/06
Data da Coleta  : 15/03/2006 Data de Entrada no Laboratério : 15/03/2006

Técnica Analitica : Cromatografia Gasosa

Referente a Amostra

Amostra Al — 2,5% XPS (CG) Poliestireno (Solido)

Resultados Analiticos

Amostra Unidade Mondmero de
Estireno
Amostra Al — 2,5% XPS % wiw <0,1

Equipamentos Utilizados Nas Analises

Equipamento Modelo Certificado de Afericéo
Balanca Analitica Sartorius/2472 0902041
Balanca Semi-Analitica Gehaka/BG 0902042
4000
Cromatégrafo Gasoso CG 37 Padrdo externo
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Solicitante: UFSC (Centro Tecnolégico — Departamento de Engenharia Biotecnoldgica)
Contato : Patricia Francisco de Oliveira

Objetivo : Determinagéo do Teor de Mondémero de Estireno em PS

Municipio : Florianopolis Estado: Santa Catarina
Rastreabilidade Analitica e Instrumental : 1341/06
Data da Coleta  : 15/03/2006 Data de Entrada no Laboratério : 15/03/2006

Técnica Analitica : Cromatografia Gasosa

Curva de Calibrag&o de Monémero de Estireno
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