UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ALIMENTOS

Daniela Gava Citadin

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE
POLIESTIRENO EXPANSIVEL A PARTIR DA
RECICLAGEM DE EMBALAGENS DE

POLIESTIRENO EXTRUSADO POS- CONSUMO

Floriandpolis - SC
2007



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ALIMENTOS

Daniela Gava Citadin

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE
POLIESTIRENO EXPANSIVEL A PARTIR DA
RECICLAGEM DE EMBALAGENS DE

POLIESTIRENO EXTRUSADO POS- CONSUMO

Dissertagdo de mestrado apresentada ao Programa de Po6s-Graduagédo
em Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina, como requisito parcial para a obtencédo do titulo de Mestre em

Engenharia de Alimentos.

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Antonio Francisco Machado

Co-orientador: Prof®. Dr®. Mara Gabriela Novy Quadri

Florianépolis - SC
2007



“PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO POLIESTIRENO EXPANSIVEL A
PARTIR DA RECICLAGEM DE EMBALAGENS DE POLIESTIRENO EXTRUSADO

P&s-CoNnsuMO”

Por

Daniela Gava Citadin

Dissertacdo julgada para obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia de Alimentos, area de
concentragdo de Desenvolvimento de Processos da Industria de Alimentos, e aprovada em sua
forma final pelo Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Alimentos da Universidade Federal
de Santa Catarina.

Prof. Dr. Ricardo Antonio Francisco Machado
Orientador

Prof. Dr. José Carlos Cunha Petrus
Coordenador do CPGEA

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Ricardo Antonio Francisco Machado

Prof. Dr. José Carlos Cunha Petrus

Prof. Dra. Alcilene Rodriguez Monteiro Fritz

Dr. Ariovaldo Bolzan

Dra. Mara Gabriela Novy Quadri

Floriandpolis, 14 de novembro de 2007.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais Durci e Salete pelo exemplo de luta, carater e honestidade; além de
todo apoio, amor, carinho e compreensao recebido; como também pelo crédito que sempre
depositaram em mim.

Ao meu orientador, Ricardo Antonio Francisco Machado, pela oportunidade,
confiancga e ajuda que fizeram deste trabalho realidade.

A minha co-orientadora Mara, pela ajuda e compreens&o.

Ao Laboratorio de Controle de Processos, pela infra-estrutura disponibilizada no
desenvolvimento das atividades necessarias para a realizacdo deste trabalho.

A Termotécnica Ltda., pelo fornecimento dos reagentes.

A Resume Reciclagem, pela captaco e fragmentacdo do material reciclavel utilizado.

Aos colegas do LCP e em especial a Patricia, Thais e Cristiane pela grande ajuda e
dedicacdo nos experimentos, mesmo nas horas mais inoportunas. Ao Ronny, Rafael Arioli,
Rodrigo e Leticia pela colaboragdo com seus conhecimentos.

Ao bolsista de iniciacdo cientifica Wagner, pela amizade e pela ajuda com os
experimentos e analises, mesmo nos dias e horario mais inoportunos.

As amizades da Melissa, Alessandra, Magda, Ledir, Rafael Dias, André, Alex e Julio
que tornavam o dia a dia no LCP melhor.

As amigas Dilma, Ana, Déia, Claudia, Carol, Aziza e Dani pela forca nos momentos
dificeis.

A todos meus familiares em especial aos meus irmdos Andrey e Murilo pelo amor e
carinho e compreensdo, aos meus tios Tito e Jurema pelo carinho e dedicacdo e a minha
prima Elaine que disponibilizou do seu tempo a me ajudar e escutar. Muito obrigada!

E a todas as pessoas que, estando longe ou perto, contribuiram para que esse trabalho

pudesse ser realizado, meu reconhecimento.



RESUMO

A industria de polimeros foi um dos setores que apresentaram as maiores
taxas de crescimento no mundo nos Ultimos anos, principalmente  na
producdo de materiais plasticos descartaveis destinados a embalagem de
alimentos. A  descartabilidade dessas embalagens é um dos fatores que
tem motivado pesquisadores, 6Orgdos governamentais e indlstrias do  setor
na busca por tecnologias que promovam o destino adequado as embalagens
pos-consumo, tendo em  vista, também, a necessidade emergente  de
conservagdo do meio ambiente. O poliestireno extrusado (XPS) vem sendo
muito  utilizado como material de embalagem para alimentos e, devido
a0 seu ndo reaproveitamento, o0 Vvolume desse polimero tem crescido nos
locais de deposicdo de residuos wurbanos. Neste trabalho, foi realizado um
estudo da viabilidade técnica e econébmica da reciclagem do  XPS
pos-consumo, sendo  este  reintroduzido no  processo de  producdo  de
poliestireno expansivel (EPS) nas porcentagens de 0%, 5% e 10%. Dentro
deste  contexto, as particulas formadas foram caracterizadas através de
analises  microbiolégicas e morfoldgicas. Os resultados obtidos  mostraram
que o polimero resultante do processo possui uma massa molar e uma
distribuicao do tamanho de particula semelhante ao poliestireno

expansivel comercial, 0 que torna apto sua utilizacéo.



ABSTRACT

The polymer industry was one of the sectors that presented the biggest rates of growth in the
world in the last years, mainly in the production of dismissable plastic materials destined the
food packing. The disposable of these packings, is one of the factors that have motivated
researchers, governmental organizations and industries of the sector in the search for
technologies that promote the adequate destination to the packings after consumption also, the
emergent necessity of the environment conservation conservation. The extruded polystyrene
(XPS) comes widely being used as material of packing for foods and, its not reused the
volume of this polymer has grown as a urban residues. In this work a study of viable
technique and economic of the recycling of the XPS after consumption, being this material
reintroduced in the process of expandable polystyrene production (EPS) was carried out, in
the percentages of 0%, 5% and 10%. Inside of this context the formed particles had been
characterized through microbiological and morphologic analyses. The results had shown that
the resultant polymer of the process have a molar mass and a particle size distribution is

similar particle to commercial expandable polystyrene, that becomes apt its use.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Distribuicdo da receita liquida de vendas de embalagens por tipo de
material, N0 Brasil, €M 2006. ..........ccooviiiiiiiei ettt 20

Figura 2.2 - Simbologia para a identificacdo dos principais polimeros reciclaveis.

.................................................................................................................................. 44
Figura 3.1 - Esquema da unidade experimental A. ..........cccoooiiiiiinennc e 65
Figura 3.2 - Detalhes do reator de VIAr0. ........ccccceeeiiiieiieeie e 66
Figura 3.3 - Esquema da unidade experimental B. ...........ccccccovviieiiicii e 68
Figura 3.4 - Detalhe do reator da Unidade experimental B. ............cccccoeiviivivieniennnns 69
Figura 3.5 - Viscosimetro Ubbelohde. ... 71
Figura 3.6 - Fluxograma das analises microbiol0gicas............cccccevvveieiiivniiicninsieeins 73

Figura 4.1 - Distribuicdo do tamanho de particulas em fun¢do dos diferentes percentuais
de XPS adICIONAUOS. ... ...eeiveieitiie sttt ettt en e s 79

Figura 4.2 - Diametro médio de Sauter das particulas com o aumento da porcentagem

Figura 4.3 - Dispersao do tamanho das particulas, segundo o diametro médio de Sauter,
para 0%, 5,090 € 10% de XPS. ..o e 81
Figura 4.4 - Micrografias das particulas de EPS com 0%, 5% e 10% de XPS,

consequentemente, expandidas. AMpliagao de 150.........ccccevieiiiiniiiienieeiiceee e 88



Figura 4.5 - Micrografias das particulas de EPS com 0%, 5% e 10% de XPS,

consequientemente, ndo expandidas. AMpliagdo de 250X.........cccoererireiinieniniesineeenns 89



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Formulagdes aplicadas N0 eStUAO. ..........eeeiiieeiiiieiiiie e 62
Tabela 3.2 — Série de peneiras utilizada N0S eXPEriMENtOS. ........ccvvevrirererine e 70
Tabela 3.3 — Testes realizados..........oocvvviieie i e 73
Tabela 4.1- Reagentes e parametros reacionais da polimerizacdo do estireno na
PreSENGA 0B XPS. ... oottt bt 78

Tabela 4.2 — Massa molar média do EPS produzido com diferentes porcentagens de

D TSR 83
Tabela 4.3 — Comparativo do crescimento bacteriano nas amostras..............cccccevuvenne.n. 84
Tabela 4.4 — Comparativo do crescimento fingico Nas amostras. ...........ccocvevevvrieeennes 85

Tabela 4.5 — Resultados das analises de cromatografia gasosa dos polimeros produzidos

com diferentes porcentagens de XPS.........cooiiiiiecie i 86



ABIPLAST
ABNT
ABRAPEX
ABRE
ABS
ANVISA
APET
BOPP

BPO

DTP

EPS

FDA

GPPS

HIPS

IUPAC

LCH
MDIC
MEV
OPS

PE
PEAD
PEBD
PEBDL
PET

ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacdo Brasileira da Industria de Plastico
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
Associagéao Brasileira de Poliestireno Expandido
Associagao Brasileira de Embalagens
poli(estireno — butadieno — acrilonitrila)
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
poli(tereftalato de etila) amorfo

polipropileno biorientado

perdxido de benzoila

Distribuigdo do Tamanho de Particulas
poliestireno expansivel/expandido

Food and Drug Administration

poliestireno de propdsito geral

poliestireno de alto impacto

International Union of Pure and Applied Chemistry,
Unido internacional para a quimica pura e aplicada

Long Chain Hypothesis (hipdtese da cadeia longa)
Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comeércio
Microscopia Eletrénica de Varredura

poliestireno orientado

Polietileno

polietileno de alta densidade

polietileno de baixa densidade

polietileno de baixa densidade linear

poli(tereftalato de etila)



PIP ponto de identificacdo de particula

PP Polipropileno

PS Poliestireno

PVC poli(cloreto de vinila)
PVP poli(pirrolidona vinilica)
XPS poliestireno extrusado

WEPS Water Expandable Polystyrene



SUMARIO

CAPTTULO Lot 10
INTRODUGAO . ...ttt ettt s st en st es s snens 10
CAPTTULO T oot 14
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooiioeeeeeeeeeeeee ettt 14
2.1 EMBALAGENS PLASTICAS PARA ALIMENTOS .....uvvieiiiiiesiiieesireesinee st e e snnee e 14
2.1.1 Polimeros utilizados para embalagens ..o 16
2.1.2 Mercado brasileiro das embalagens ..o 19
2.2 RECICLAGEM DE MATERIAIS POLIMERICOS ....cuuvvieiiiiieiiiiesteeeairee st e e e e 21
2.2.1 Reciclagem dO EPS € XPS ...ttt 24
2.2.2 Legislacao para o uso de embalagens recicladas ..........ccceevvveiiiveiiiee e 26
2.3 PRODUGAO DE POLIESTIRENO (PS) ..eiitiieiiiiieeitiieesieeesiie ettt e s siva e e siae e snae e snaneesnteeeanaeeeanes 28
2.3 L HISEOTTCO ..ttt ettt 28
2.3.2 ProduGan dO ESHITEN0.......cccuiieiiiie ettt e e e e et e et e e annee e 30
2.3.3 Polimerizac@o do EStiren0o em SUSPENSAD ........cccuvreiiireeiirireaiireeesieeesieeesreeesseeesseee s 31
2.3.4 Mecanismo Cinético da Polimerizacdo em Suspensao do EStireno .........ccccccccevevveennne, 37
2.3.5 Fendmenos Cineticos Relacionados @ DifuSE0..........ccovveiiiieiieiie e 40
2.4 PRODUGAO DE POLIESTIRENO EXPANSIVEL (EPS) ....coviviiiiiiiieiiiisie e 43
2.5 CARACTERIZAGAO DO EPS PRODUZIDO. ......uvtiienieniaiiaiesie e seeses st et seenesse e 46
2.5.1 Distribuicdo do Tamanho de Particulas .............cccccoveeiiiiiiiec e 46
2.5.2 Massa Molar Média Ponderal - VISCOSIMELITa. .......cccueiiriiiiiiiiiie e 50
2.5.3 Andlise de Mondmero Residual por Cromatografia Gasosa ............ccceeevveeeviveeeiivneenne, 51
2.6 AGENTES DE EXPANSAO UTILIZADOS NA PRODUGAO DO EPS.......cooviiiiiiiiiieeee, 52

CAPTTULO T oo e et e e et e e e e et et e et e et e e e e s e et e e e e e e e aea e 61



MATERIAL E METODOS ........ooiiiuiieieieieeeeeeeeeete ettt 61

Ll REAGENTES ..eitttite e ettt ettt ettt e ookttt e e e e sttt e e 4 e st bt e 24 e sttt e e e e emb b e e e e e e mbbe e e e e anbbe e e e e anbbeeaeans 61
3.2 MATERIAL POS-CONSUMO RECICLAVEL ....ccciiiuiiiiieiiiiiieeaitteee e siaee e e sniiee e e sntaea e e siaeeee e 62
3.3 UNIDADES EXPERIMENTAIS ....cetieiiuttiieeaaiiteeeeaaitteeaesastteaaeasstseaeeaansssaessansssaessansbeaessansneaeesns 63
3.3.1 Unidade EXPerimental A ... ..o 63
3.3.2Unidade EXperimental B .........cocoooiiiiiiiiiieee e 66
3.4 TECNICAS DE ANALISE PARA A CARACTERIZACAO DO MATERIAL .....cceevviiviiiinreeeeeeeeinnne 69
3.4.1 Distribuicdo do Tamanho de PartiCulas ...........ccccceiiiiieiiiiiiie e, 69
3.4.2 Massa Molar Média Ponderal - VISCOSIMELITa..........cccuveiieiiiiiiieiieeiee e 71
3.4.3 Analise MIiCroDIOIOQICA .........veeiiiieiii e 71
3.4.4 Analise de Mondmero Residual — Cromatografia GasoSa............cccvvvvvverviereeiiieeiienn, 74
3.4.5 Morfologia do Poliestireno Expansivel Produzido - MEV.........c.cccciviiieniiiiie i, 74
RESULTADOS E DISCUSSOES..........ooiieeieeieeeeeeeeeeeeetee ettt 76

4.1 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS NA DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS DE

POLIESTIRENO EXPANSIVEL ..vvviiiiiiiiiiiiiiit ittt e e ettt e e e e e st e e e e e e e s s nnnannees 76

4.2 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS NA MASSA MOLAR MEDIA DO POLIESTIRENO EXPANSIVEL

............................................................................................................................................ 82
4.3 ANALISE MICROBIOLOGICA DAS PARTICULAS FORMADAS ........ccoviieieiiesiesieaiesiesieanaeeens 84
4.4 AVALIACAO DA CONVERSAO DE MONOMERO.....uuuuuuuiiuruiirrarsrrssssssnsnsnnsnssasarsnnseasssnn.. 86
4.5 MORFOLOGIA DO EPS OBTIDO .......ciiiiiieiiiiecie sttt 87

B P S oottt er et 90
CAPTTULO V oo e ettt e e e ettt e e e e et e e e e e rr e, 92
CONCLUSOES E SUGESTOES ..o oot e e e eer e 92

REFERENCIAS ..o oot et e e e e et et e e e e e e et et e e e e e e e et et e e e e e e, 95



10

CAarPiTULO |

INTRODUCAO

O crescente consumo dos materiais plasticos traz consigo o aumento dos residuos
gerados devido ao aumento de producdo, consumo e transporte. Em decorréncia deste
crescimento, surgem os problemas relacionados ao meio ambiente. Simultaneamente ao
aumento do lixo produzido, estdo cada vez mais caras, raras e distantes as alternativas para
disposicéo do lixo em aterros. A incineracdo, cujos custos sdo muito elevados, apresenta os
percalcos de suas desagradaveis e nocivas emissdes de gases poluentes. A polui¢cdo ambiental
decorrente da disposicdo final dos residuos provoca no planeta, a principio, a graves
desequilibrios e danos a saude publica. Entdo, como tendéncia a medio e longo prazo,
verifica-se a inviabilidade da vida.

A industria de materiais plasticos tem um papel importante na economia moderna, ela
estd presente em diversos segmentos como, alimenticio, cosmético, farmacéutico, limpeza e
higiene, automobilistico, construcdo civil, entre outros. No ramo alimenticio, os plasticos
estdo presentes principalmente nas embalagens. Essas por sua vez sdo formadas de diversos
polimeros, entre eles, poliestireno (PS), polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET),
policloreto de vinila (PVC), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD) e polietileno de baixa densidade linear (PEBDL). As embalagens se
constituem parte importante no processamento de alimentos. Além de atuarem como barreira
entre 0 alimento e o meio externo, geralmente ndo interferindo nas caracteristicas dos

produtos, interagem e melhoram as condicdes do alimento embalado.
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O poliestireno (PS) é um dos materiais plasticos mais utilizados na fabrica¢do de
utensilios domésticos rigidos como material isolante, no acondicionamento de equipamentos,
embalagens de alimentos, entre outras. Isto se deve ao fato desse polimero ser inodoro, inerte,
ter propriedades como barreira a vapor de dgua e umidade e, relativamente, baixo custo. O PS
possui inimeras aplicacbes no ramo das embalagens, podendo ser utilizado na forma de
filmes, bandejas de carnes e frios, copos, pratos, caixas conservadoras para armazenamento,
entre outras.

O problema do descarte das embalagens fabricadas a partir de polimeros tem
preocupado 0s Orgdos governamentais, bem como as industrias e 0s pesquisadores,
incentivando-os na busca de novas alternativas para o destino final dessas embalagens. Umas
das alternativas € o desenvolvimento de processos de reciclagem desses materiais
poliméricos. A reciclagem de poliestireno expandido poés-consumo, bem como as
metodologias para o seu adequado tratamento estdo disponiveis e vém sendo praticadas
(ABRAPEX, 2007). A reciclagem de embalagens produzidas com poliestireno extrusado
(XPS), também conhecido como espuma de poliestireno, utilizado na producdo de bandejas
de alimentos, foram estudadas por Oliveira (2006). Com este estudo foi comprovada a
eficadcia do processo de reciclagem de embalagens de XPS pds-consumo na producdo de
poliestireno. Nos estudos de Oliveira (2006) nao foi incluido a producdo de o poliestireno
expansivel (EPS).

A partir da contextualizacdo discorrida anteriormente, o presente trabalho tem como
objetivo principal produzir e caracterizar o EPS a partir da reciclagem de embalagens de
alimentos de XPS pds-consumo.

Além disso, os objetivos especificos do estudo compreendem:

e avaliar microbiologicamente as particulas de EPS formadas com o XPS p6s-consumo;
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e caracterizar morfologicamente o produto final e comparar com o EPS puro (sem XPS
pGs-consumo);

e avaliar preliminarmente os aspectos econdmicos do uso de embalagens de XPS para a
fabricacéo do EPS;

e avaliar com auxilio do microscépio eletronico de varredura as células de EPS
formadas (com e sem expanséo).

A partir de tais objetivos destaca-se a importancia desse estudo que se justifica pela
necessidade de averiguar as possiveis incorrecdes das normas atuais. Verifica-se que a
reciclagem de embalagens de alimentos extrusados pds-consumo fabricados com poliestireno,
quando realizada in situ, ou seja, na propria reacdo, € possivel, pois o estireno apresenta
elevada capacidade de solubilizar seus polimeros. Entretanto, industrialmente isso ndo é uma
pratica comum, devido as restricdes impostas pela legislacdo vigente para a reciclagem de
materiais plasticos que irdo entrar em contato direto com o alimento. Também existem
barreiras tecnoldgicas apresentadas pelas caracteristicas intrinsecas da reacdo de obtencédo de
poliestireno expansivel.

Neste trabalho séo discutidas as restricbes impostas pela legislacdo e é mostrado que
as condicdes de processo e as caracteristicas dos reagentes utilizados favorecem a obtencédo de
embalagens isentas de contaminacdo mesmo quando o material destinado a reciclagem
apresenta elevado grau de contaminacao.

Em relacdo as barreiras tecnologicas, o dominio de todo o ciclo operacional e o
adequado ajuste dos parametros de processo permite que a reciclagem in situ das embalagens
pOs-consumo seja realizada com seguranca e sem comprometimento da qualidade do produto
final. Adicionalmente, a reciclagem in situ apresenta vantagens econdmicas, conforme ficou
demonstrado através dos resultados alcancados, que podem ser um diferencial competitivo

para as empresas que atuam no setor. Além disso, pode incrementar a economia pela geracéo
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de uma nova cadeia de negdcio e também promover a inclusdo social, pois eleva o nimero de
produtos possiveis de reciclagem que os catadores e cooperativas de recicladores possuem
como alternativa para elevar suas rendas.

Outros beneficios sociais e econdmicos diretos e indiretos também séo obtidos, como
a reducdo dos problemas nos aterros sanitarios e dos volumes transportados pelas empresas
que realizam a coleta de lixo doméstico, o que impacta diretamente na economia dos
municipios e, conseqlientemente, dos seus cidad&os.

Para a facilidade de apresentacdo, este documento esta dividido em 6 capitulos, sendo
este 0 primeiro onde esta apresentada uma introducdo ao trabalho realizado. O capitulo 2
apresenta uma revisao da literatura, com énfase no assunto da dissertacdo. No capitulo 3 estdo
detalhados os equipamentos, materiais e procedimentos utilizados para a realizacdo deste
trabalho. No capitulo 4 séo apresentados os resultados obtidos juntamente com uma discusséo
critica e também uma avaliacdo econémica da viabilidade da reciclagem in situ de
embalagens de alimentos produzidas com XPS para a producdo de EPS, bem como os
aspectos tecnoldgicos envolvidos. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes obtidas e as
sugestdes para trabalhos futuros. Por fim, no capitulo 6 a relacdo dos trabalhos disponiveis na

literatura e que serviram de embasamento para o desenvolvimento desta dissertacéo.
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo esté dividido em seis secBes. A primeira apresenta aspectos relacionados
as embalagens plasticas utilizadas para acondicionar alimentos. A segunda secdo abrange
informacdes sobre a reciclagem de materiais poliméricos. A terceira e quarta parte evidencia a
producdo de poliestireno e poliestireno expansivel, respectivamente. A quinta secdo apresenta
algumas metodos de caracterizagcdo do poliestireno expansivel e por fim, na sexta se¢do, uma

breve explanagéo sobre alguns agentes de expanséo utilizados na producéo do EPS.

2.1 EMBALAGENS PLASTICAS PARA ALIMENTOS

As primeiras "embalagens” surgiram ha mais de 10.000 anos e serviam como simples
recipientes para beber ou estocar. Esses primeiros recipientes, como cascas de coco ou
conchas do mar, usados em estado natural, sem qualquer beneficiamento, passaram com o
tempo a ser obtidos a partir da habilidade manual do homem (BENZI, 1993).

A primeira matéria-prima usada em maior escala para a producao de embalagens foi o
vidro, por volta do primeiro século depois de Cristo. No inicio do Século XIX, apareceram as
latas, logo depois, devido a alta do preco da folha-de-flandres surgiu o aluminio. Apés a 22
Guerra Mundial, embalagens de papel e papeldo entraram no mercado pois estas permitiam
que os produtos alimentares fossem transportados dos locais de producdo para 0s centros

consumidores, mantendo-se estaveis por longos periodos de estocagem. O desenvolvimento
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do pléstico, como material para embalagens, também surgiu no imediato pos-guerra. As
resinas plasticas, como polietileno, poliéster, polipropileno, poliestireno, entre outros,
ampliaram o uso dos involucros transparentes, iniciado na década de 20 com o celofane,
permitindo a oferta de embalagens numa infinidade de formatos e tamanhos.

A industria de embalagens plasticas cresceu a partir dos anos 60. Dos anos 70 até os
dias atuais, a industria brasileira de embalagem vem acompanhando as tendéncias mundiais
produzindo embalagens com caracteristicas especiais como o uso em fornos de microondas,
tampas removiveis manualmente, protecdo contra luz e calor e evidéncia de violacdo (ABRE,
2004).

A embalagem tem mudado os habitos dos consumidores em todo o mundo. Uma das
maiores provas disso é a substituicdo de todo o arsenal de ferramentas especiais e sacolas, que
as pessoas utilizavam em suas casas e levavam quando iam as compras, pelo simples ato de
pegar um produto pré-embalado e leva-lo para casa (ABRE apud OLIVEIRA, 2006).

As principais funcdes das embalagens sdo conter, informar, vender e proteger o
produto desde a sua fabricacdo até a utilizacdo pelo consumidor. Além disso, elas devem
preservar o alimento o qual acondiciona, atendendo entdo as necessidades do mercado
consumidor (OLIVEIRA, 2006).

A industria de embalagens plasticas atualmente classifica como rigidas ou flexiveis as
embalagens quanto a sua estrutura. As rigidas sdo produzidas com os polimeros PEAD, PP,
PVC, PET e podem ser encontradas sob a forma de garrafas, frascos, bandejas e caixas. As
flexiveis sdo todas aquelas que ndo sdo rigidas. Segundo a Associacdo Brasileira de
Embalagens Flexiveis — ABIEF, o balan¢o do setor divulgado pela entidade no inicio de
fevereiro para o consumo de resinas termoplasticas, no ano de 2006 foi 4,68 milhdes de

toneladas, 12,63% a mais que em 2005.
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Os principais polimeros utilizados na fabricacdo de filmes flexiveis s&o, por exemplo,
celulose, polietileno, polipropileno, poliéster, entre outros. Os filmes monocamadas dominam
0 cenério de embalagens flexiveis para alimentos. Esses filmes sdo utilizados para embalar
40% em peso da producdo das principais categorias de alimentos embaladas por flexiveis. Os
filmes laminados embalam 25%, filmes coextrusados 5% e outros materiais 30% (OLIVEIRA
apud MDIC, 2005).

O mercado dos filmes multicamada (laminado ou coextrusados) é orientado a agregar
valor a produtos que requerem maior protecao por barreira ou propriedades mecanicas contra
condicdes ambientais e contra a tensdo proveniente do transporte e distribuicdo. Os
requerimentos para protecdo dos alimentos no Brasil sdo mais criticos em fungdo do seu clima
tropical com sua temperatura alta, umidade relativa e sua extenséo continental que implica em
periodos longos e estrutura pobre das estradas brasileiras que aplicam alta tensdo mecanica

durante o transporte.

2.1.1 POLIMEROS UTILIZADOS PARA EMBALAGENS

Os principais polimeros utilizados para embalagem de alimentos sdo: poli (tereftalato
de etila) (PET), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli (cloreto de vinila) (PVC),
polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de
baixa densidade linear (PEBDL) (MDIC, 2005).

O PET é um poliéster termoplastico, com o qual se produz o melhor € 0 mais
resistente plastico para a fabricacdo de garrafas e embalagens de &gua, sucos, refrigerantes,
Oleos entre outras aplicagdes (ABPET, 2005). Entre as suas principais caracteristicas
destacam-se a baixa densidade, a transparéncia, o alto brilho, a sua boa performance em

diferentes designs, a seguranca, a facilidade de moldagem, aléem de proporcionar uma alta
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resisténcia mecénica e quimica. Possui ainda uma excelente barreira a gases e odores (SILVA
e MIRANDA, 2003). O consumo deste polimero € equivalente ao de uma commodity (MDIC,
2005).

O PP possui um grande numero de aplicagGes, entre 0s quais se incluem as que
utilizam os copolimeros e os compostos. E bastante utilizado na indGstria alimenticia por sua
capacidade em conservar 0 aroma, ser inquebravel, transparente, brilhante, rigido e resistente
a mudancas de temperatura (PANORAMA SETORIAL, 2000). O mercado de PP sempre
aponta novidades como o polipropileno biorientado (BOPP) transparente do tipo torcéo
(twist) para balas de goma tipo americano, cujas alternativas séo o celofane e o filme “blow”
de PP. A aplicacdo do BOPP para embalagens individuais de cereais em barras e de doces ou
sacos laminados de pet food, vem crescendo acentuadamente (PLASTICOS EM REVISTA,
2000c).

O PS, em funcdo do seu baixo custo, € um dos materiais plasticos mais utilizados na
fabricacdo de utensilios domésticos rigidos, como material isolante, no acondicionamento de
equipamentos, embalagens de alimentos entre outras. Existem alguns tipos de PS, dentre estes
se destacam, o poliestireno de propdsito geral (GPPS), o poliestireno de alto impacto (HIPS),
poliestireno expansivel (EPS), poliestireno orientado (OPS) e o poliestireno extrusado (XPS).
A seguir estdo citadas caracteristicas importantes segundo alguns autores:

= O GPPS é um homopolimero amorfo e incolor, comercializado sob a forma de

granulos transparentes. Entre suas caracteristicas estdo as excelentes propriedades
Opticas, a rigidez e a boa resisténcia mecanica (OLIVEIRA, 2006) .

= O HIPS é um copolimero modificado com um elastdmero para melhorar as

propriedades mecanicas, entre as quais a resisténcia ao impacto e a boa

estabilidade dimensional. Seus granulos sdo opacos (OLIVEIRA, 2006) .
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= O EPS é usado em isolamento de embalagens industriais e em aplica¢cdes que
exigem resisténcia a compressdo. Essa resina termoplastica tem grande uso no
mercado de descartaveis, podendo também ser aplicada nos segmentos de
eletroeletrénica, automobilistico e alimenticio (COSTA, 2006).

= O OPS ¢ fabricado a partir do GPPS, sendo normalmente utilizado em bandejas
termoformadas, tampas e caixas com aplicacdo para o acondicionamento de
alimentos. Possui excelente transparéncia, pouco odor residual, facilidade de
processamento e custo relativamente baixo. A combinacdo desses fatores faz com
que a utilizacdo do OPS, em alguns casos, seja mais vantajosa economicamente
do que outros materiais de embalagem para as mesmas aplicacGes, tais como 0
PVC, o PP e o poliéster amorfo - APET (WELSH, 2003).

= Aespuma de poliestireno, ou XPS, é bastante utilizada na industria alimenticia. O
seu uso tem crescido de forma significativa desde a sua introdugdo, em meados de
1960. Esse material apresenta estrutura orientada, baixo peso especifico, baixa
absorcdo de agua, facilidade de ser termoformado e baixo custo. Consiste de uma
espuma com ceélulas 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®. 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).

Entre os produtos que sdo fabricados com PS estdo o0s potes para iogurtes, sorvetes,
doces, frascos, bandejas de supermercados, geladeiras (parte interna da porta), pratos, tampas,
aparelhos de barbear descartaveis, brinquedos e outros (MDIC 2005).

O PVC é um termoplastico com propriedades de baixo custo, elevada resisténcia a

chama pela presenca do cloro e processamento que demanda cuidado. Seu monémero é um
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potente cancerigeno, devendo haver controle do teor residual que permanece no polimero,
particularmente em aplicacbes em que o polimero vai entrar em contato com alimentos. O
plastificante (aditivo usado para tornar o polimero mais flexivel) a base de ftalatos também
sdo considerados cancerigenos. Os ecologistas vém promovendo ampla campanha para banir
0 uso do PVC.

O PEAD é o termoplastico com maior nimero de produtores no Brasil (ABRE, 2007).
Seu principal segmento de aplica¢do no Brasil é o de filmes destinados a producgdo de sacolas
de supermercados e sacos picotados em rolos (MDCI, 2005).

O PEBD foi 0 primeiro termoplastico produzido no Brasil, em 1958. Sua principal
aplicacdo do PEBD é em filmes flexiveis, utilizados por maquinas de empacotamento
automatico, com destaque para os filmes destinados ao empacotamento de alimentos. Possui
propriedades como: tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa
processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis. E pouco solivel em solventes
polares como alcoois, ésteres e cetonas. Sua permeabilidade a agua € baixa quando comparada
a de outros polimeros (COUTINHO et al., 2003).

O PEBDL apresenta taxa de crescimento de demanda superior ao dos demais
polietilenos. Ele é utilizado em mistura com o PEBD, tendo crescido recentemente, de forma
significativa, o teor de PEBDL na mistura. As principais vantagens do PEBDL sdo suas
caracteristicas de impermeabilidade a &agua e soldabilidade, dai sua aplicacdo no

empacotamento de alimentos (ABRE, 2007).

2.1.2 MERCADO BRASILEIRO DAS EMBALAGENS

Conforme estudo realizado pela FGV - RJ para a ABRE (2007), a industria de

embalagens, em 2006, teve um faturamento de R$ 31,969 milhGes, aumento de 2,13% em
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relacdo ao ano anterior, valor que corresponde a 1,53% do PIB brasileiro no periodo. A
estimativa para 2007, é que o faturamento seja superior ao registrado em 2006 e que a
producdo cresca entre 1% e 2%. A figura 2.1 mostra a distribuicdo da receita liquida de

vendas de embalagens por tipo de material.

Valor da Producgao

Papel
7,5% Papeldo/

Madeira
2,1%

RS 672,00 30,9%
RS 9.883,12

Metilicas

21,5% ——
RS 6.866,48

Vidro

6,6%

RS 2.109,91 Plastico
31,5%
RS 10.055,45

Total: RS 31.969,61 (em milhoes)
POSICAD EM 2006

Figura 2.1 - Distribuicdo da receita liquida de vendas de embalagens por tipo de

material, no Brasil, em 2006. Fonte: ABRE (2006).

As exportacOes diretas tiveram crescimento de 23,54% em comparacdo a 2005 com
faturamento de US$ 376,741 milhdes. Ja as importacbes de embalagens vazias tiveram um
aumento de 31,31%, com desempenho de 66,4% para industria de plasticos e 17,5% para 0s
metais. A balanca comercial do setor continua com superavit, sendo US$ 376,741 milhGes de

exportacdo em 2006 contra US$ 291.660 milhdes de importacdo (ABRE, 2007).
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2.2 RECICLAGEM DE MATERIAIS POLIMERICOS

A reciclagem de materiais poliméricos é uma das grandes preocupacdes da sociedade
mundial, devido ao crescente volume de utilizacdo e as implicagbes ambientais inerentes ao
seu descarte ndo racional pds-consumo. As embalagens poliméricas sdo consideradas grandes
vildes pois levam séculos para se degradar e ocupam grande volume nos aterros sanitarios,
interferindo de forma negativa nos processos de compostagem e de estabilizacdo bioldgica,
causando grande impacto ambiental.

A conscientizacdo aliada aos avangos tecnoldgicos, impulsiona a comunidade
cientifica a desenvolver novos processos e métodos de reciclagem de residuos, tratamento de
efluentes, entre outros, com o intuito de minimizar a deposicdo desses rejeitos em aterros e
também a quantidade de recursos naturais utilizaveis.

Segundo a ABRAPEX (2007), o Brasil perde aproximadamente US$ 3 bilhdes por ano
em possibilidades ndo aproveitadas na reciclagem de seu lixo. Cerca de 35% do lixo que vai
para 0s aterros € composto por materiais que poderiam ser reciclados ou reutilizados. Dados
disponiveis sobre desperdicios no Brasil indicam indices em torno de 40 bilhdes de dolares
anuais.

A reciclagem no Brasil esbarra no suprimento incerto de matéria-prima, na ociosidade
e na falta de logistica. Por outro lado, apesar do sistema precéario de coleta e disposicdo dos
residuos solidos, a necessidade de aumentar a renda familiar associada a viabilidade
econbmica e a questdo ambiental favorece as atividades de reciclagem (SANTOS et al, 2004).

No Brasil sdo gerados cerca de 250.000 toneladas de lixo por dia, aproximadamente
0,60 kg/dia/habitante. Destes, 76% sdo depositados a céu aberto em lixdes, 13% em aterros

controlados, 10% em aterros sanitarios, 0,95% compostados em usinas e 0,1% incinerados. A
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composicdo média desse residuo é 65% de material organico, 25% de papel, 4% de metal, 3%
de vidro, e 3% de plastico (ABRAPEX, 2007). A porcentagem de plastico reciclado gira em
torno de 20%, o que corresponde a 460.000 toneladas/ano (ABIPLAST, 2007).

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).

Segundo levantamentos feitos em grandes cidades brasileiras, os principais polimeros
encontrados nos residuos sélidos urbanos séo o polietileno 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. De modo geral, as industrias que estdo mais interessadas em reciclar seus
residuos poliméricos sdo dos segmentos de embalagens e automotivo (SPINACE e DE
PAOLI, 2005).

A simbologia utilizada para identificar e separar os materiais plasticos no processo de
reciclagem esta regulamentada pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Na
codificacdo é utilizado um simbolo que corresponde ao processo de reciclagem e no centro
deste ha um namero que designa o polimero ou o principal polimero pelo qual o material é
composto. Na Figura 2.2 é apresentado a simbologia juntamente com a sigla do polimero

correspondente.
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PET% PEAD W PVC g%
R W
PEBD %W PP % PS % OUTROS %

W W WP %o

Figura 2.2 - Simbologia para a identificacdo dos principais polimeros reciclaveis.

Fonte: NBR 13230.

Na Europa e EUA aproximadamente 70% dos residuos solidos estdo em aterros
sanitarios. No Japdo esta proporcdo estd em tornos de 40%, pois grande parte vai para a
recuperacdo de energia. Este procedimento reduz o consumo de combustivel e gas queimado
para geracao de energia e permite usar as quantidades economizadas de 0leo para producdo de
plasticos virgens. Comparativamente, a Europa é o continente com maior indice de
reciclagem de plasticos, tendo a Alemanha obtido os maiores niveis de reciclagem (32% do
total reciclado na Europa). Em segundo lugar aparecem os EUA com destaque para a
reciclagem de PET (SANTOS et al, 2004).

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro categorias primaria,
secundaria, terciaria e quaternaria. Alguns autores definem a reciclagem quaternaria como
recuperacdo de energia pela quebra das ligagdes moleculares. Porém, convém salientar que a
recuperacdo de energia ndao € um método de reciclagem e, assim, ndo pode ser definida com
um tipo quartenario de reciclagem (GONCALVES, 2003). A seguir sdo detalhados os tipos de
reciclagem:

a) Priméria

A reciclagem ¢é chamada de primaria quando € realizada antes que o produto chegue as

médos do consumidor, ou seja, na propria industria geradora. Neste caso, 0 material a ser
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reciclado é proveniente de produtos fora das especificagbes, aparas, moldes, pecas
defeituosas, entre outros, portanto com caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos
originais.

b) Secundaria

Neste tipo de reciclagem a conversdo ocorre a partir de residuos oriundos de lixdes,
aterros, coletas seletivas, entre outros. Estes materiais geralmente passam por processos de
separacgdo para facilitar a reciclagem dos mesmos, visto que estes residuos muitas vezes vém
acompanhados de outros materiais. A reciclagem secundéria é utilizada para produtos com
exigéncia menor do que o produto obtido com polimero virgem, por exemplo, reciclagem de
embalagens de PP para obtencéo de sacos de lixo.

c) Terciaria

A reciclagem conhecida como terciaria € um processo no qual residuos poliméricos
sdo transformados em insumos quimicos ou combustiveis, através de processos
termoquimicos. Por ser um processo com custo muito elevado, geralmente existem em escala

piloto ou semi-industrial.

2.2.1 RECICLAGEM DO EPS E XPS

A reciclagem de poliestireno expansivel vem sendo muito estudada ultimamente. Estes
estudos sdo geralmente voltados para obtencdo de compostos com alto valor agregado e para a
recuperacdo do préprio monémero (GONCALVES, 2003).

A ABRAPEX (2007) orienta os fabricantes de EPS que existem varios processos de
reciclagem ou reutilizacdo do EPS, dos quais se destacam: a geracdo de energia, matéria-

prima, aeracdo do solo e concreto leve.
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A adicdo de poliestireno expansivel no processo de polimerizagdo foi viabilizada a
partir dos estudos realizados por Schlischting (2003). Como um meio de reciclagem o EPS foi
introduzido no processo de polimerizacdo do estireno em suspensdo. O autor avaliou a adigéo
de percentuais de até 15% de EPS na reacdo, diminuindo a quantidade de mondmero
utilizada. Este estudo foi de suma importancia para a inddstria no que diz respeito a aplicacao,
visto que, as reacOes permitiram um melhor controle da distribuicdo do tamanho de particula
(DTP) e redugéo das quantidades de iniciadores e mondmeros utilizadas, bem como o tempo
de reacéo.

Estudos realizados por Oliveira (2006) demonstraram a viabilidade do uso de XPS
pos-consumo na producdo de PS. A metodologia empregada pelo autor permite reciclar
embalagens, anteriormente ditas como ndo possiveis de tratamento, utilizando o proprio
processo produtivo, em condicBes especificas. Neste estudo foi possivel observar que a adigdo
de XPS a reacdo de polimerizagdo em suspensdo provoca aumento da viscosidade da fase
dispersa, reduzindo a taxa de quebramento e aumentando a coalescéncia das gotas de
mondmeros/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, o que é
desejavel no processo de producdo de poliestireno, pois com isso o controle do sistema
reacional se torna facilitado.

A total solubilidade do PS no seu monémero viabiliza a reciclagem in situ de
embalagens fabricadas a partir deste polimero. Em decorréncia da origem do material a ser
reciclado e a aplicacdo posterior na producdo de embalagens de alimentos, faz-se necessaria
uma avaliacdo microbiolégica do polimero antes e apOs processo. Entretanto, as
caracteristicas do meio reacional como elevada temperatura, presenca de peréxidos e solvente

organicos, formam uma atmosfera inerte assegurando a qualidade das embalagens de
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alimentos produzidas a partir da reciclagem de embalagens p6s-consumo, garantido assim a
auséncia de contaminagdo microbiana (OLIVEIRA, 2006).

A busca por novas tecnologias e metodologias que viabilizem a reciclagem de
materiais poliméricos se faz necessario devido a grande aplicacdo de polimeros sintéticos no
ramo das embalagens. O consumo exagerado de produtos armazenados nestes tipos de
embalagens gera um nimero cada vez maior de residuos em lixGes e aterros, estimulando
ainda mais o uso da reciclagem.

Entre os diversos fatores que favorecem a reciclagem estdo: i) a exaustdo de matérias-
primas; ii) custos crescentes de obtencdo de matérias-primas; iii) economia de energia; iv)
indisponibilidade e custo crescente dos aterros sanitarios; v) custos crescentes com transporte;
vi) poluicédo e prejuizos a saude puablica; vii) geracdo de renda e emprego; viii) reducdo dos

custos de producdo (CALDERONI apud SCHLISCHTING, 2003).

2.2.2 LEGISLACAO PARA O USO DE EMBALAGENS RECICLADAS

As embalagens plasticas ocupam hoje lugar de destaque no que diz respeito ao
armazenamento de alimentos em funcdo da sua praticidade, leveza, facilidade de
processamento e de adequacdo as exigéncias impostas pelo mercado. Dessa forma,
dificilmente outros materiais substituirdo o papel dos materiais plasticos, ocasionando
conseqlentemente reducdo na fonte. Associado a isto, surge a necessidade da reciclagem
como forma de preservacdo ambiental.

A reciclagem de embalagens produzidas com poliestireno representa apenas uma
potencialidade, tendo em vista a infima participacdo desse material em relacdo ao seu

consumo, inclusive nos paises desenvolvidos.
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A reciclagem de plasticos visando o retorno para aplicagdes 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. apud OLIVEIRA, 2006).

Nos EUA existe um grande incentivo ao desenvolvimento de tecnologias que utilizam
materiais plasticos reciclados para producdo de novas embalagens de alimentos. O FDA
elabora documentos com metodologias especificas para padronizar, controlar e avaliar
processos de reciclagem quanto a capacidade de produzir reciclados, com pureza adequada as
aplicacdes alimenticias.

A necessidade de regulamentacdes especificas para a aplicagdo do plastico reciclado
em contato com alimentos advém da probabilidade de absorcéo de produtos quimicos toxicos
(armazenamento de pesticidas, produtos automotivos, solventes, agentes desinfetantes, a acdo
microbiolégica dos resquicios dos alimentos, entre outros) durante a reutilizagdo das
embalagens para outros fins. Essa preocupacéo € pertinente devido as caracteristicas de sor¢do
e difusdo de produtos quimicos organicos nos plasticos e as baixas temperaturas dos seus
processos de reciclagem. Por outro lado, aspectos relacionados a contaminacéao
microbiolégica podem ser desprezados, pois estes estdo aderidos apenas superficialmente no
plastico e podem ser inativados durante o processo de reciclagem pelo pH do meio reacional,
pela propria temperatura de processamento do polimero e pelos reagentes utilizados nesse
processo, 0Ss quais sdo, em sua maioria, extremamente nocivos as células microbianas
(SANTOS et al., 2004).

Nesse contexto o aspecto que permite o retorno do plastico reciclado para contato
direto com alimentos esta relacionado ao nivel maximo aceitavel de contaminantes quimicos
no plastico reciclado que ofereca risco minimo a salde publica e que ndo comprometa as

propriedades organolépticas do produto envasado (SANTOS et al., 2004).
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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.
Entretanto, nada dispde para a reciclagem in situ, ou seja na rea¢do de obtencéo do polimero.

O teor de mondmero residual presente nos materiais plasticos, no caso do EPS o
estireno, € outra preocupacdo, visto que a legislacdo brasileira vigente determina limites
destes monémeros residuais para 0s materiais plasticos em contato com alimentos, ndo
fazendo distin¢do para os reciclados ou ndo. No caso do poliestireno, o limite de composicéo
residual € de 0,25%. Cabe salientar que a ANVISA se baseia em padrdes estabelecidos pelo

FDA para a maior parte dessas determinacoes.

2.3 PRODUCAO DE POLIESTIRENO (PS)

2.3.1 HISTORICO

Os trabalhos de Bishop (1971) e Villalobos (1989) sumarizam 0s primeiros estudos
sobre a polimerizacdo do estireno, embora a tecnologia de producdo de PS seja anterior. A
primeira referéncia ao trabalho com o estireno pode ser atribuida ao storax gum, que era
obtida de uma arvore. Se destilada em &gua, essa goma gerava um material oleoso de odor
desagradavel e que continha, em sua composicdo, a mesma razdo entre carbono e hidrogénio
apresentada pelo benzeno. E comum, no entanto, creditar a Bonastre o primeiro isolamento do
mondmero de estireno em 1831 (BISHOP, 1971).

O estudo da polimerizagdo iniciou com E. Simon em 1839, que divulgou seus

experimentos em que o mondmero de estireno foi transformado em um material que
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apresentava um maior ordenamento. Esse material foi interpretado por ele como sendo um
styrol oxide. As reagdes eram conduzidas com contato de ar e por aquecimento.

Outros investigadores como: D"Arcet (1837), G.J. Mulder (1839), G.H. Gerhardt
(1841) e A. Glenard e C.H. Boudault (1844) isolaram o estireno a partir de varios ingredientes
como canfora, cassia oil e de uma resina conhecida como “sangue de dragdo”. Em 1845, dois
quimicos ingleses, Hoffman e Blyth, agueceram estireno em tubos selados de vidro até 200°C
e obtiveram um material sélido, o qual chamaram de metaestireno. F. E. Matthews, patenteou
um método de polimerizacdo do estireno por processos térmicos e cataliticos, que geravam
uma substancia util na producdo de artefatos feitos primeiramente em madeira, borracha e
vidro. O trabalho de Stobbe e Posnjak, medindo viscosidades relativas num aparato de
Ostwald, reporta os primeiros usos de peroxidos, em 1914.

Devido ao estireno ser altamente reativo, as operacOes de estocagem, refino e
purificacdo eram, na época, muito dificil. Em 1922, Moureau e Dufraisse descobriram que
derivados de aminas aromaticas e fenois retardavam a polimerizagdo do estireno. Essa
descoberta possibilitou 0o aumento da quantidade do estireno disponivel no mercado. O
quimico americano Staudinger contribuiu significantemente para a pesquisa fundamental
sobre a polimerizacdo em seus estudos de mondmeros de estireno e das ligacdes das cadeias
vinilicas. Atribui-se a ele 0 nome de poliestireno, aos produtos dessas reacdes em cadeia e a
quimica béasica de compostos vinilicos.

Do inicio dos anos 20, até meados do século passado, ainda ndo se conseguia produzir
pecas de poliestireno com a resisténcia mecanica desejada: ap6s uma semana ou duas de uso,
as pecas apresentavam pequenas rachaduras e podiam ser quebradas com pouca pressdo. Em
1937, a Dow Chemical Company, introduziu um poliestireno de uso doméstico chamado
Styron. Era utilizado o mesmo processo de pirélise catalitica, mas, devido as inovacdes nos

processos de destilagdo e a possibilidade de uso de inibidores, o produto obtido era passivel
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de ser comercializado. A Monsanto Chemical Company e a Bakelite Company seguiram 0
mesmo caminho suprindo o mercado de plasticos com poliestireno. Contudo, em 1938,
apenas eram produzidos cerca de 90.000 kg de poliestireno/ano. O grande impulso para a
producdo aconteceu devido ao aumento de demanda durante a Segunda Guerra Mundial,
atingindo a cifra de 23 mil toneladas/ano, um aumento de aproximadamente 250 vezes.

O poliestireno expansivel tem origem relativamente recente e a detentora da
tecnologia era a empresa alemd BASF. Foi primeiramente produzido na Gra-Bretanha em
1943 e introduzido na América pela Koppers Company Ltda. em 1954. Com efeito, todos os
produtores nessa época, tinham sua tecnologia licenciada da empresa alemé Badische Anilin
und Soda Fabrik — BASF. Desde entéo, o processo original de producdo mudou muito pouco
durante seus aproximadamente 60 anos de existéncia. As mudangas mais significativas
resultaram da sofisticacdo de equipamentos e do surgimento de técnicas de controle mais

efetivas.

2.3.2 PRODUCAO DO ESTIRENO

O estireno é um hidrocarboneto liquido com ponto de ebulicdo de 145°C e ponto de
solidificacdo de -30,6°C. Quando puro, é incolor, com odor agradavel e adocicado, ao
contrario do que se observa, pois o odor irritante aparece devido a contaminacdo por aldeidos
formados quando expostos ao ar livre.

Sua producdo advém da desidrogenacdo do etil benzeno, que é obtido a partir da
alquilacdo do etileno e do benzeno (provenientes do petrdleo e da hulha respectivamente), na

presenca de um catalisador, como por exemplo o cloreto de aluminio.
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A desidrogenacéo do etil benzeno ocorre pela agdo do calor (600 — 800°C) na presenca
de Oxidos metalicos, como o Oxido de zinco, célcio, magnésio, ferro ou cobre. A reacdo é

endotérmica com aumento de volume utilizando-se presséo reduzida (CORAZZA, 1995).

2.3.3 POLIMERIZACAO DO ESTIRENO EM SUSPENSAO

Polimerizacéo € a reacdo pela qual, substancias simples chamadas monémeros reagem
entre si, formando moléculas maiores denominadas polimeros. Esses sdo caracterizados pela
repeticdo de unidades de monémeros. O grau de polimerizagdo varia dependendo do nimero
de repeticGes da unidade monomérica. Entretanto, ao contrario do que ocorre com a grande
maioria das substancias, os polimeros se constituem de moléculas com massas molares
variadas e distribuidas em torno de um valor médio. Assim, também o grau de polimerizacéao
€ um valor medio. A massa molar dos polimeros depende das condi¢fes de polimerizacéo e,
em muitos casos, define a aplicacdo do produto obtido. Através do processo utilizado na
obtencdo do material polimérico e da variacdo de parametros reacionais € possivel obter
cadeias com massas molares diferentes. 1sso se torna importante na medida em que existe uma
faixa 6tima de valores de massas molares na qual uma dada propriedade se comporta de
maneira 6tima, numa determinada aplicacéo.

A polimerizacdo em suspensdo consiste, basicamente, na formacdo de um sistema
heterogéneo onde um ou mais monémeros, insollveis em &gua, e o iniciador (organossolivel)
sdo dispersos numa fase continua geralmente a agua (MANO, 1985; KALFAS e RAY, 1993;
DOWDING e VINCENT, 2000; HASHIM e BROOKS, 2002; CANCELIER, 2004). A
suspensdo é mantida a partir de mecanismos de agitacdo onde se formam goticulas de
mondmero, de forma que cada uma destas comporta-se como um mini reator sujeito as

condigdes do meio continuo (temperatura, pressao etc.). Portanto, a fase dispersa, geralmente
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composta pelo(s) monémero(s), além do(s) iniciador(es) deve ser completamente insoldvel na
fase continua.

Para a manutenc¢do da suspensdo, além de vigorosa agitacdo, pode-se adicionar agentes
de suspensdo, também conhecidos como estabilizantes (MIKOS et al., 1986). Estes
inicialmente previnem a coalescéncia das gotas de mondmero/polimero, e posteriormente,
quando o efeito gel torna-se pronunciado, estabilizam as particulas, evitando que ocorra uma
coalizdo catastrofica, formando-se entdo uma massa de polimero/mondmero Unica (TADROS,
1993; VIVALDO LIMA et al.,1997; MACHADO, 2000; CANCELIER, 2004).

A solubilidade do poliestireno no estireno faz com que aumente a viscosidade da fase
dispersa a medida que a conversdo aumenta, até a solidificacdo das particulas. No decorrer
desta etapa da reacdo ocorre um estagio critico, no qual particulas de mondmero-polimero
tendem a se aglomerar.

As gotas de mondmero sdo convertidas de um estado liquido de alta mobilidade,
passando por um estagio viscoso, sendo mais pronunciado entre 30 e 60% de conversdo, 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 polimerizacdo durante esse estagio (MACHADO, 2000). Ao se
aumentar a viscosidade da fase dispersa, tem-se a diminuicdo da coalescéncia devido a maior
rigidez da superficie da goticula/dgua. 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 o quebramento e

a coalescéncia ndo sdo mais observados (BISHOP, 1971).
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A maior dificuldade encontrada neste tipo de sistema é o controle da distribuicdo do

tamanho final das particulas de polimero. A faixa de interesse encontra-se entre 50 e 2000 ym. O

tamanho exato depende do tipo de monbémero, concentracdo de estabilizante, condicdes de

agitacdo e geometria do reator. A morfologia da particula € uma caracteristica importante no

produto polimérico final, particularmente nos casos de poliestireno expansivel (EPS) e de

proposito geral (GPPS) e nos copolimeros de estireno-divinilbenzeno.

Geralmente, as reacOes de polimerizacdo em suspensdo sdo classificadas em trés

diferentes processos (YUAN et al., 1991):

Polimerizagdo em suspensdo em pérola: neste caso, 0 mondémero € o solvente do
polimero. As gotas de monémero passam por um estagio viscoso e finalmente
transformam-se em pequenas esferas claras. Exemplos: poliestireno expansivel e de uso
geral e resinas de troca ibnica baseadas em copolimeros de estireno-divinilbenzeno.
Polimerizacdo em suspensdo em leito de lama: ao contrério do processo anterior, 0
mondmero ndo dissolve o polimero. A medida que o polimero vai sendo formado, ele
precipita dentro de cada uma das gotas de mondémero, formando um p6 caracterizado por
gréos opacos, irregulares e porosos. Exemplo: poli(cloreto de vinila).

Polimerizagdo em suspensdo em massa (semi-suspensdo): trata-se de um processo em
dois estagios. No primeiro, uma mistura de monémero e iniciador é carregada no reator,
dando inicio a reacdo de polimerizacdo em massa. Quando a conversao alcanca entre 25 a
30%, o reator é carregado com agua e estabilizante, formando uma suspensdo, onde a
reacdo prossegue até que a conversdo desejada seja alcancada, MAHABADY e WRIGHT
(1996). Exemplos: producdo de poliestireno de alto impacto (HIPS) e resinas de
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS).

Quando comparada aos processos: massa, solucdo e emulsdo, a polimerizacdo em

suspensdo apresenta como vantagens (YUAN et al., 1991; MACHADO, 2000): i) facil

remocdo de calor e controle da temperatura; ii) baixa viscosidade da fase dispersa; iii) baixo nivel
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de impurezas no produto polimérico, se comparado com a polimerizacdo em emulsdo; iv) baixo
custo de separacdo, se comparado com a polimerizacdo em emulsdo; v) produto final na forma de
particulas.

Por outro lado, as principais desvantagens sdo: i) baixa produtividade para a
capacidade do reator, se comparado com sistemas de polimerizacdo em massa; ii) problemas
de tratamento de efluentes (dgua da fase continua); iii) o polimero adere na parede do reator,
chicanas, agitador e outras superficies em contato com a suspensao; iv) ainda ndo existem
processos continuos em operacdo, apesar de existirem diversas patentes registradas; V)
dificuldade para producdo de um copolimero de composicdo homogénea durante uma
batelada.

As reacOes de polimerizacdo em suspensao séo, em sua grande maioria, realizadas em
reatores do tipo batelada (ZERFA e BROOKS, 1996). Isto se deve, principalmente, as
dificuldades hidrodindmicas apresentadas pela suspenséo, desde que as gotas sofrem alteracéo
de viscosidade ao longo da reacédo, apresentando-se, ao final desta, em fase solida, e por este
motivo se tem grande dificuldade no controle da coalescéncia e da estabilidade da suspenséo,
dificultando bastante o emprego de reatores continuos nestes processos, apesar de alguns
trabalhos estarem sendo desenvolvidos neste sentido (HATATE et al., 1981a; BROOKS e
RAMAN apud CANCELIER, 2004).

Tanto o Poliestireno Expansivel (EPS) quanto o Poliestireno de Propdsito Geral
(GPPS), produtos das reactes de polimerizacdo do estireno, podem ser fabricados no mesmo
tipo de reator, sendo o tanque agitado com chicanas internas, operando em regime de batelada
0 mais utilizado industrialmente.

O processo original de producdo de EPS mudou muito pouco desde o inicio da sua
producdo, durante seus aproximadamente 45 anos de existéncia. As mudancas mais

significativas resultaram da sofisticacdo de equipamentos e do surgimento de técnicas de
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controle mais efetivas. A representacdo esquematica do fluxograma do processo de producao
de EPS, utilizados pelos produtores na década de 1960 é mostrado na Figura 2.3
(VILLALOBOQOS, 1989). Detalhes da producéo industrial do estireno, além de uma descricdo
mais detalhada dos processos envolvidos podem ser encontrada em BISHOP (1971).

O reator deve ser encamisado, de modo a permitir o controle da temperatura de
polimerizagdo durante o curso da reacdo. Além de levar a massa reacional até a temperatura
de polimerizagcdo, o sistema deve permitir um resfriamento eficiente, pois esta reagédo
apresenta alta exotermicidade, o que é uma caracteristica da grande maioria das reacfes de
polimerizagao.

Quando o objetivo é a producdo de EPS a reacdo é realizada em duas etapas. Na
primeira a reacdo ocorre a pressao atmosférica e a baixa temperatura, geralmente entre 80 e
95 °C. Na segunda etapa, o reator € pressurizado, de 6 a 10 Bar, sendo adicionado o agente de
expansdo, geralmente isémeros de pentano ou butano, e aquecido entre 120 e 150 °C,
permanecendo nesta temperatura até que a reacdo seja completa e ocorra a impregnagédo das

pérolas pelo agente de expansdo. As etapas posteriores seguem fluxograma da Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Fluxograma do processo de polimerizacdo em suspensao do estireno.

Fonte: Cancelier (2004, p.20).

A seguir sdo apresentados 0os mecanismos cinéticos da polimerizacdo em suspensédo do

estireno.
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2.3.4 MECANISMO CINETICO DA POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

DO ESTIRENO

A classificacdo dos polimeros quanto ao método de preparacdo, segundo a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) classifica o poliestireno como um
polimero de adicdo. As reacGes de polimerizacdo de adicdo sdo reacGes em cadeia onde
existem trés etapas reacionais diferentes e bem definidas: a iniciacdo, a propagacdo e a
terminacéo, todas com velocidades e mecanismos diferentes. Nestas reagdes, uma vez iniciada
a cadeia, 0 seu crescimento é muito rapido, com altos graus de polimerizacdo sendo obtidos
logo no inicio da reagdo, mesmo com baixa conversdo de monémero. As massas molares
obtidas sdo da ordem de 10° (MACHADO et al., 2002).

Nas polimerizagdes por crescimento em cadeia, as espécies que reagem possuem
centros ativos que podem ser ions ou radicais, 0s quais resultam em um crescimento rapido e
diferenciado, gerando desde o principio, cadeias com altos pesos moleculares misturadas as
moléculas de mondmero néo reagidas.

Na etapa de iniciacdo, espécies quimicas particularmente reativas sdo formadas a partir
do mondmero. Estas espécies sdo responsaveis por originar as moléculas de polimero.
Existem diferentes tipos de iniciacdo, podendo ocorrer através de radiacdes eletromagnéticas,
calor ou através de agentes quimicos. Os dois primeiros tipos tém baixas aplicacOes
industriais.

No sistema reacional de polimerizacdo em suspensao do estireno admite-se que: todas
as reacdes sdo elementares e irreversiveis, as constantes cinéticas independem do tamanho das
cadeias e 0 mecanismo de iniciacdo térmica é desprezivel para reacdes que ocorram abaixo de

100°C. Com base nisso, e sabendo que a iniciacdo quimica tem grande aplicacdo industrial e
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fornece radicais livres, tem-se a seguir 0 esquema cinético basico de uma reacao via radicais
livres.

A etapa de Iniciacdo Quimica consiste em duas reacdes, onde a primeira envolve a
dissociacdo homolitica de uma molécula de iniciador em um par de radicais ativos, conforme
a Equacdo (2.1).

| 52Re (2.1)

E a segunda etapa envolve a adigédo do radical ativo a molécula de monémero, levando

a formacédo de um radical primario, como mostra a Equagéo (2.2).

Re +M—5 5P e (2.2)

Onde:

| : Molécula iniciador;

M : Molécula de mon6émero;

kg : Constante da taxa de dissociagéo;

ki : Constante da taxa de iniciacdo quimica;
Re : Radical ativo;

P; e: cadeia polimérica ativa de tamanho 1.

Na etapa de propagacdo, a cadeia polimérica ativa de tamanho 1 (P;), formada na
iniciacdo se adiciona a uma molécula de monémero, originando uma nova cadeia polimérica
ativa de tamanho n+1, conforme a Equacdo (2.4). Esta é a fase de crescimento da

macromolécula.
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P+M—2 5P (n>1) (2.4)

Onde:
Pn e Pn+: Cadeias poliméricas ativas com n ou n+1 unidades de repeticdo,
respectivamente.

kp: Constante da taxa de propagacéo;

Durante a etapa de propagacdo, para cada uma das reacdes que ocorrem
simultaneamente, associa-se uma taxa de reacdo diferente, pois macromoléculas com
diferentes comprimentos de cadeia apresentam diferentes reatividades. Porém, constata-se que
todas convergem rapidamente a um mesmo valor k,, a medida que o tamanho das cadeias
cresce. Esse fato é conhecido como a 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, 1991).

A propagacao da cadeia polimérica continua até que ocorra uma reacéo de terminacéo,
que resulta na extin¢do do centro ativo desta macromolécula em crescimento.

Na etapa de terminacdo, a desativacdo de uma molécula em crescimento pode ocorrer
por diferentes modos, sempre resultando na interrupcdo do crescimento da macromolécula
(eliminacdo do centro ativo). 1sso pode acontecer por combinacdo conforme a Equacéo (2.5)

ou por desproporcionamento como mostra a Equacéo (2.6).

Pn + I:)m = ? Dn+m (n'm 2 1) (25)
P+P —% 5D +D_ (2.6)

Onde:

Pn, Pm : Cadeias poliméricas ativas de tamanho n e m, respectivamente;
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Dn, D€ Dm+n: cadeia polimérica inativa de tamanho n, m e n+m, respectivamente;
kic : Constante da taxa de terminacdo por combinagéo;

kig : Constante da taxa de terminacgéo por desproporcionamento.

Nas reacdes de polimerizacdo do estireno, a terminagdo ocorre preferencialmente por
combinagéo, onde dois radicais reagem formando uma ligacdo simples nas posi¢des onde se
encontravam os radicais. Como resultado da reacdo havera a formagdo de uma Unica molécula
de polimero.

As taxas de reacdo descritas anteriormente estdo sujeitas, em algum momento, a
limitacGes relacionadas a difuséo das espécies quimicas no meio e, portanto, estas devem ser

consideradas no desenvolvimento de modelos cinéticos.

2.3.5 FENOMENOS CINETICOS RELACIONADOS A DIFUSAO

Os fendbmenos cinéticos afetam principalmente as taxas de propagacéo e terminacao,
agindo de forma direta sobre a conversdo de mondmero, alem de influenciar a curva de

distribuicdo de massas moleculares, afetando a qualidade do produto final.

2.3.5.1 EFEITO GAIOLA (CAGE EFFECT)

O efeito gaiola esta relacionado diretamente a eficiéncia do iniciador utilizado em uma
reacdo de polimeriza¢do. Quando comparada a quantidade de iniciador que efetivamente deu
inicio a formacdo das cadeias poliméricas frente a quantidade de iniciador que se decompde

ao longo de uma polimerizacao, verifica-se um desempenho ineficiente. Este desperdicio
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ocorre devido a reacOes paralelas no sistema, antes mesmo da formacéo da cadeia polimérica
(ODIAN, 1991).

Ao se decompor, uma molécula de iniciador se transforma em dois radicais ativos
(radicais priméarios). 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 primarios podem se recombinar, formando
novamente a molécula de iniciador que os originou, ou estes podem se decompor em radicais
secundarios capazes de reagir entre si, formando uma espécie estavel incapaz de originar uma
nova cadeia polimérica. Ainda dentro da gaiola, esses radicais primarios podem reagir e
iniciar uma nova molécula de polimero, reagindo com uma molécula de monémero, ou apenas
se difundirem para fora da gaiola.

Uma vez fora da gaiola, os radicais podem reagir com moléculas de mondmero,
iniciando uma nova cadeia polimérica, ou ainda reagir com um radical secundario,
desativando ambos.

Apos ter difundido para fora da gaiola, a probabilidade do radical formar uma nova
cadeia polimérica € maior que a probabilidade da ocorréncia de reacdes laterais que o
desativem, devido a enorme quantidade de moléculas de mondémero frente a qualquer outra

espécie (GONCALVES apud COSTA, 2006).

2.3.5.2 EFEITO GEL (GEL EFFECT)

Nas reacGes de polimerizacbes observa-se um aumento da viscosidade da mistura
reacional, o que provoca a reducdo da mobilidade das macrocadeias em crescimento e reduz a
taxa de terminacdo dos radicais livres intermediarios, tornando essa reacdo uma etapa

controlada pela difusdo molecular (HUANG & LEE, 1989).
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Os autores Chui e Benson, para Oliveira (2006), demonstraram que 0 processo de
terminacdo é constituido de trés etapas. Na primeira etapa, dois radicais poliméricos
separados no espaco, se movem um em dire¢do ao outro por difusdo translacional. Depois,
através de um processo de orientacdo conformacional, denominado difusdo segmental, as
extremidades das cadeias se aproximam para entdo reagirem e formarem uma molécula de
polimero morto. Na fase inicial da reacdo, a baixas conversdes, o processo de terminacao
bimolecular é controlado pela difusdo segmental e pela reacdo quimica, que pode ocorrer por
combinagéo ou por desproporcionamento.

Porém, a medida que a reacdo prossegue, os radicais poliméricos presentes no meio
reacional aumentam, tanto em ndmero quanto em tamanho, provocando o aumento da
viscosidade, dificultando o processo de difuséo translacional, que neste momento, passa a
controlar o processo de terminacao.

Tais limitagGes difusionais resultam no aumento da concentracdo de radicais livres e
conseqlientemente, no aumento da taxa de polimerizacdo e de liberagdo de calor. Este
fendmeno € entdo conhecido por efeito gel, ou efeito Trommsdorff, ou ainda efeito Norris-
Smith. Para ndo incorrer em erros grosseiros, torna-se necessario incluir nos modelos
matematicos que descrevem os sistemas de polimerizacdo do estireno, o decréscimo da taxa
de terminacdo devido ao efeito gel. Atualmente, podem ser encontradas na literatura inimeras

correlacdes matematicas para descrever este efeito (GONCALVES, 2003).

2.3.5.3 EFEITO VITREO (GLASS EFFECT)

Em polimerizacBes cuja temperatura do meio esteja abaixo da temperatura de
transicéo vitrea (Ty) do polimero, existe a probabilidade da ocorréncia do chamado efeito

vitreo (Glass Effect). Com o0 aumento da conversdo observa-se um aumento da temperatura de
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transicdo vitrea da mistura monémero-polimero e, dependendo do sistema, podera existir uma
conversdo critica na qual a T4 da mistura sera igual a temperatura de polimerizag&o,
resultando no estado vitreo (Glassy State). Neste momento, devido ao fato das cadeias
poliméricas estarem emaranhadas, a mobilidade das moléculas de mondmero e de radicais
poliméricos torna-se prejudicada e a taxa de propagacao diminui acentuadamente (MARTEN
e HAMIELEC, 1982 e TEFERA et al., 1996). Consequentemente, as cadeias ainda ativas
passam a sofrer terminacdo por difusdo reacional, também conhecida por terminacdo residual,
sendo que neste caso 0s centros dos radicais se movem apenas pela adicdo de moléculas de

mondmero via propagacao.

2.4 PRODUCAO DE POLIESTIRENO EXPANSIVEL (EPS)

A producéo de poliestireno em suspenséo é realizada com, duas finalidades principais:
formacdo de poliestireno expansivel (EPS) e poliestireno de propoésito geral (GPPS).

Os produtos finais de EPS sdo inodoros, ndo contaminam o solo, agua e ar, sdo 100%
reaproveitaveis e reciclaveis e podem voltar a condicdo de matéria-prima. O EPS tem
inimeras aplicagdes em embalagens industriais, artigos de consumo (caixas térmicas,
pranchas, porta-gelo etc.) e até mesmo na agricultura. E na construcdo civil e na inddstria de
produtos das linhas branca e marron, porém, que sua utilizacdo é mais difundida.

O GPPS encontra suas principais aplicacdes em embalagens e utensilios domeésticos
(copos e pratos descartaveis), em pecas e acessorios de automdveis e na industria

eletroeletronica.
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Tanto o EPS quanto o GPPS podem ser fabricados no mesmo tipo de reator, um
tanque agitado dotado ou ndo de chicanas internas e operando em regime de batelada. O

esquema bésico do processo é mostrado na Figura 2.4, (MACHADO, 2000).

armazenamento medidor

de estireno ﬁ» massico/volumétrico
—

iniciador

v

v
reator lavagem
[ow }—
-—— pérolas
estabilizantes
aditivos
armazenamento

Figura 2.4 - Esquema generico do processo de polimerizagdo do estireno em

suspensao. Fonte: Machado (2000).

Primeiramente, adiciona-se a agua que constituird 0 meio continuo juntamente com a
concentracdo de estabilizante correspondente. O estireno é carregado ao reator através de seu
bombeamento do tanque de armazenamento, passando por um medidor volumétrico ou
massico. De acordo com as propriedades poliméricas finais desejadas, o iniciador é carregado
juntamente com os aditivos, se necessarios. A reacdo é conduzida de acordo com as condicGes
estabelecidas e, quando a conversdo requerida é atingida, o reator € resfriado a uma

temperatura segura para descarga. A carga final segue para um tanque de lavagem e, em
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seguida, para uma centrifuga, onde ocorre a separacao da dgua das particulas poliméricas. Na
etapa seguinte, as pérolas recebem uma aditivacdo superficial, de acordo com a aplicacdo a
que se destina, e entdo sdo armazenadas.

Para a producéo de poliestireno expansivel (EPS), a reacdo é dividida em duas etapas.
A primeira ocorre a pressdo atmosférica e a baixa temperatura (entre 80 e 95°C), Na segunda
etapa, o reator é pressurizado (entre 6 e 10 Bar) com o agente de expansdo, geralmente
pentano ou butano, e aquecido entre 120 e 150°C, permanecendo nesta temperatura até que a
reacdo se complete e ocorra a impregnacdo dos agentes de expansao nas pérolas. As etapas
posteriores seguem 0 mesmo processo descrito anteriormente e mostrado no esquema de
polimerizacdo acima. Uma completa descricdo dos processos de obtencdo de EPS e GPPS,
incluindo detalhes da producéo industrial, pode ser encontrada em (BISHOP, 1971).

O processo original de producdo de EPS mudou muito pouco durante seus
aproximadamente 60 anos de existéncia. As mudancas mais significativas resultaram da
sofisticacdo de equipamentos e do surgimento de técnicas de controle mais efetivas
(VILLALOBOS, 1989).

O EPS convencional contém entre 7% e 10% em massa de hidrocarbonetos organicos
volateis como agente de expansédo, geralmente propano, butano, hexano, heptano ou isdmeros
de pentano (o agente mais utilizado). Devido a solubilidade desses hidrocarbonetos no
poliestireno eles se distribuem de forma uniforme por toda a matriz polimérica. O
aquecimento das pérolas de EPS aumenta a pressdo do agente expansor, forcando a expansédo
da matriz de poliestireno. A matriz polimérica encontra-se em uma forma altamente viscosa,
pois a Tg do poliestireno se situa aproximadamente em 100° C (BILLMEYER, 1984).

A expansdo tem como resultado a formacdo de uma estrutura celular poliédrica
fechada e irregular; a distribuicdo de tamanhos é regulada entre 50 e 750 micrémetros pelo

tempo de expansdo e pelo uso de agentes de nucleacdo, geralmente oligdbmeros olefinicos



46

dissolvidos na matriz de poliestireno. Industrialmente, utiliza-se exclusivamente vapor
saturado como meio de aquecimento para a expansdo do EPS, que fornece uma grande

quantidade de calor latente a temperatura constante (COSTA, 2006).

2.5 CARACTERIZACAO DO EPS PRODUZIDO

Existem varias analises para a caracterizacdo do EPS, dentre estas encontram-se a
distribuicdo do tamanho de particula, massa molar média ponderal e analise de mondmero

residual.

2.5.1 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

A distribuicdo do tamanho de particula do poliestireno, bem como seu didmetro médio
¢ obtido por meio de analise granulométrica. Como produto final do processo de
polimerizacdo do estireno, obtém-se formas esféricas com larga faixa de distribuicdo de
tamanhos, didmetros variando entre 50 ¢ 2000um. Estas particulas sdo classificadas em
fracdes com distribuicdes granulométricas especificas, conforme sua aplicacdo final. O
tamanho exato depende do tipo de mondmero, concentracdo de estabilizante, condicBes de
agitacdo e geometria do reator (MACHADO, 2000). No caso do poliestireno, as particulas
com diametro abaixo de 400 pum ndo possuem aplicacdo direta, necessitando de
reprocessamento para que possam ser utilizadas (MASCIOLI apud OLIVEIRA, 2006).

Para a determinacdo do tamanho e da distribuicdo do tamanho de particulas de um

solido, existem varios métodos de analise. Dentre estes os métodos de diametro linear médio
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(d1p), média superficial dos diametros (ds;) e média volumétrica dos didmetros (da3)

(COULSON e RICHARDSON, 1968; RAWLE, 2003).
e Diametro Linear Médio (dio)

O diametro linear médio (dio) é 0 somatorio do produto do nimero de particulas com
didmetro D; pelo valor deste, dividido pelo nimero de particulas total, de acordo com a

Equacdo 3.1.

(3.1)

Onde:
n = namero de fracdes;
Ni = ndmero de particulas com diametro D;.

O namero de particulas pode ser expresso de acordo com a Equacéo 3.2:

SN, =3l

3.2
N (3.2)

Onde:
M = massa total da amostra;

b = pardmetro dependente da particula e que relaciona o didmetro com o volume;
D, = média dos didmetros entre a peneira de retidos e a imediatamente superior da série;
Ag, = fragdo massica da amostra retida na peneira i;

p = densidade do polimero.

Substituindo-se a Equacéo 3.2 na Equagéo 3.1 tem-se a Equacéo 3.3:
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Tbp D7 33
dj, = (3:3)

i=1 U 3.4
d, = (3.4)

e Meédia Superficial dos Diametros (ds,)

A média superficial dos didmetros (ds2) € um método estatistico baseado na superficie
da particula, também conhecido como didametro médio de Sauter, sendo bastante utilizada no
caso das particulas obtidas a partir da polimerizagdo em suspensdo. Essa medida €

proporcional a razdo entre o volume total e a superficie da mistura, sendo definida pela

Equacéo 3.5.
Z D;S; (3.5)
d,, = i:ln
>s,
i=1
Onde:

Si = area da particula i, definida como:
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(3.6)
S,=>'N,-a-D;

i=1

Expressando ds, em termos de fracdo maéssica retida em cada peneira, obtém-se a

Equacdo 3.7.

d;, = = (3.7)

e Meédia Volumétrica dos Diametros (dy3)

A média volumétrica dos diametros (da3) Se baseia no volume da particula. A definigdo
deste método é retirada diretamente da Analise Granulométrica Diferencial, AGD, de acordo

com a Equacéo 3.8.

d,, = i=1 _ = (3.8)

A partir da substituicdo da Equacdo 3.2 na expressao anterior, tem-se a média
volumétrica dos diametros em funcdo da distribuicdo do nimero de particulas, conforme a

Equacéo 3.9.
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d,=2—— (3.9)

2.5.2 MASSA MOLAR MEDIA PONDERAL - VISCOSIMETRIA

Desde os trabalhos de Staudinger na década de 1930, tem sido reconhecido o uso da
viscosidade de solucdes poliméricas para a determinacdo do massa molar. Com este método
avalia-se a massa molar média do polimero, utilizando-se a viscosidade da solugéo. Esta pode
ser empiricamente relacionada com a massa molar. A simplicidade da medicédo e a extensa
faixa de aplicacdo das correlagbes fazem desta técnica uma valiosa ferramenta de
caracterizacao de polimeros (CANCELIER, 2004).

As medidas de viscosidade das solucGes sdo obtidas geralmente pela determinacdo do
tempo requerido para que uma certa quantidade da solugdo polimérica escoe através de um
tubo capilar e pela comparacdo deste valor com o tempo de escoamento de uma mesma
quantidade do solvente puro. Dos valores de tempo de escoamento da solugédo, do solvente
puro e da concentracdo da solucdo é determinada a viscosidade intrinseca. A viscosidade
intrinseca € uma quantidade abstrata que informa a viscosidade da solucdo quando sua
concentracdo tende a zero e € encontrada extrapolando-se a curva de viscosidade
reduzida versus concentracdo da solucdo, c. Seu valor é independente da concentracdo em
virtude da extrapolacdo de ¢ a zero, mas € funcdo do solvente utilizado. A Equacdo de
Staudinger (Bishop, 1971), Equacdo Error! Reference source not found.), relaciona a

viscosidade intrinseca com a massa molar do polimero.

[7]=K-(PM,,f (3.10)
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Onde,

n: viscosidade intrinseca;
PM,, : massa molar média ponderal.

Os valores das constantes K e a podem ser encontrados na literatura. Bishop (1971)

traz os valores das constantes para o poliestireno. (CANCELIER, 2004).

2.5.3 ANALISE DE MONOMERO RESIDUAL POR CROMATOGRAFIA

GASOSA

A cromatografia gasosa consiste em um metodo de separacdo onde componentes
gasosos ou vaporizados sdo injetados numa coluna composta de uma fase estacionaria, liquida
ou solida, e uma fase mdvel gasosa. A amostra, apos a injecdo, é arrastada atraves da coluna
pela fase movel e o tempo necessario para atravessar a coluna depende da afinidade dos
componentes da amostra com as fases estacionaria e movel. Como substancias diferentes
apresentam afinidades distintas, 0os tempos em que estardo retidas na coluna ndo serdo o0s
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
informacGes acerca do nimero, natureza e quantidades dos componentes presentes. Na analise
de polimeros, a cromatografia gasosa tem sido usada na determinacdo de componentes
gasosos dentro de estruturas poliméricas, tais como residuos de monémeros (notavelmente
estireno, acrilonitrila, cloreto de vinila), substancias vaporizadas de aditivos (GONCALVES,

2003).
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A andlise de mondmero de estireno residual é de grande importancia para o
cumprimento da Legislacdo especifica da area, de acordo com diretrizes do Ministério da
Salde através da Resolugdo n°105 — Regulamento Técnico: Disposicdes 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 Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas, ABNT, a qual prescreve o0 método para a determinacdo da
porcentagem de mondmero de estireno residual em poliestireno ou em polimeros a base de

estireno.

2.6 AGENTES DE EXPANSAO UTILIZADOS NA

PRODUCAO DO EPS

Um processo para producdo de EPS contendo de 0,3% a 1,5% em massa de agua
dispersa na matriz polimérica e de 1% a 5% em massa da tradicional mistura de
hidrocarbonetos volateis como agente de expansao, foi desenvolvido por Wittenberg et al. em
1992. Além destes agentes, o EPS continha ainda entre 0,05 e 0,2% em massa de um polimero
com capacidade de absorcdo de agua entre 20 e 80 gramas de dgua/grama de polimero seco. O
modo para se adicionar o polimero absorvente a matriz de poliestireno consistiu em
incorpora-lo na forma de po, com granulometria entre 1 e 50 um, uniformemente por toda a
matriz. Dessa maneira a dgua incorporada era absorvida e impedida de difundir-se para fora.
O EPS descrito neste processo € composto de poliestireno e 80% ou mais de copolimeros de
estireno, sendo que a polimerizacdo ocorre em presenca de um agente reticulador como o

divinilbenzeno ou butadieno. Este polimero tem como principais aplicagbes 0 uso como
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isolante acustico e térmico, em embalagens para absorcdo de impacto e material para
acolchoamento.

Crevecoeur (1997) realizou um estudo das caracteristicas de expansao do poliestireno
expansivel que utiliza apenas &gua como agente de expansao. Segundo o autor, a expansao do
WEPS (water expandable polystyrene) d& origem a uma estrutura celular semelhante a
observada para o EPS.

O elevado ponto de ebulicdo da agua a pressdo atmosférica faz como que o processo
de expansdo do WEPS necessite de temperaturas mais altas que no caso do EPS convencional.
Outro ponto quanto ao uso da agua como agente de expansdo para o poliestireno € a

proximidade entre o ponto de ebulicdo da agua e a Tg do poliestireno. Isto aumenta o risco de

colapso das células e, conseqiientemente, da peca expandida como um todo durante o Seu
resfriamento. O autor descreve alguns fatores e caracteristicas fisico-quimicas que interferem
diretamente o comportamento da expansao, porém dois fendmenos sdo apontados como sendo
0S principais responsaveis pela restricdo na maxima expansdao conseguida. Um deles é a
elevada difusdo da agua pelo interior da matriz polimérica, o outro é a formacédo de canais em
seu interior durante a expansao, originados pela ruptura e interconexao das células formadas.
Os dois fenbmenos tém a mesma conseqiiéncia, pois em ambos 0s casos a &gua ou Seu vapor
escapam para fora das particulas poliméricas, reduzindo a maxima expansao atingida.
Crevecoeur (2000) propbs um processo para producdo do EPS utilizando apenas agua
como agente de expansao, chamado por ele de WEPS, eliminando o uso de hidrocarbonetos
volateis. Foram obtidas boas caracteristicas de expansdo e moldagem com as particulas
poliméricas contendo entre 3 e 15% em massa de agua distribuida homogeneamente por todo
o interior, na forma de pequenas goticulas. Com o objetivo de alcancar estas caracteristicas, o
autor promoveu uma emulsdo da dgua (agente de expansao) na matriz polimérica durante uma

fase de polimerizagdo em massa. Essa massa viscosa pré-polimerizada foi entdo suspensa em
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meio aquoso contendo os estabilizantes adequados e a rea¢do prosseguiu até a conversdo
final. O emulsificante utilizado é do tipo que promove preferencialmente emulsdo de agua em
Oleo e bons resultados foram obtidos com o sal metdlico do &cido bis(2-etilhexil)-
sulfosuccinico. A massa pré-polimerizada, contendo a agua-agente de expansdo emulsificada,
foi preparada de diversas formas. Uma delas consistiu em agitar uma mistura da agua, de
emulsificante, monémero e iniciador, formando uma emulsdo que é entdo aquecida e pré-
polimerizada em massa. Outra forma foi a pré-polimerizacdo do monémero, adicionando-se e
a agua e o surfactante na matriz polimérica viscosa. A terceira maneira consistiu em pré-
polimerizar a mistura de mondmero, iniciador e surfactante, adicionando-se somente a 4gua a
massa viscosa. Em uma quarta maneira, o emulsificante ou surfactante foi preparado in situ na
presenca de agua; o0 mondmero de estireno e o iniciador foram adicionados a eles e a mistura
foi, entdo, pré-polimerizada. Em todos os casos a pré-polimerizacdo foi conduzida até uma
conversao entre 20% e 70% do mondémero de estireno. Acima de 70% de conversao na pre-
polimerizacdo a massa viscosa mostrou-se dificil de suspender no meio aquoso.

Berghmans (2000) desenvolveu um processo para obtencdo de EPS contendo entre 4%
e 16% de a4gua e menos de 0,5% de hidrocarbonetos, em relacdo a massa de polimero, como
agentes de expansdo. Para auxiliar a dispersdo e fixacdo da agua no interior das particulas de
EPS, de forma homogénea e finamente distribuida, foi utilizado entre 3,0 e 7,5% em massa,
de um polimero polar com elevada capacidade de absorcdo de agua como poli(acido acrilico),
polietileno glicol, poli(alcool vinilico), poli(acetato de vinila) ou poli(vinil pirrolidona). O
polimero absorvente, finamente dividido, foi misturado a0 mondmero de estireno e ao
iniciador, formando uma dispersdo. Em seguida a mistura foi aquecida e a polimerizacdo
conduzida até uma conversdo entre 25% e 40%. Dessa forma as particulas de polimero
absorvente perdem sua mobilidade devido a alta viscosidade da mistura pré-polimerizada,

fixando-se de forma bem distribuida e homogénea por toda a massa. Apds a conversao
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desejada, a massa pré-polimerizada foi suspensa em um meio aquoso contendo surfactantes
adequados. Dai em diante o processo de polimerizacdo prossegue em suspensdo até a
conversdo desejada e durante esta fase a d&gua do meio continuo acaba difundindo para o
interior da matriz de poliestireno e sendo absorvida pelo polimero absorvente. O resultado foi
a formacdo de pequenas goticulas de agua homogeneamente dispersas no interior das pérolas
de poliestireno obtidas. O material obtido, contudo, além de ainda fazer uso de
hidrocarbonetos volateis para promover a expansao, necessita de uma série de aditivos que
podem aumentar o custo do processo e interferir nas propriedades finais das pecas moldadas.

Gluck et al. (2001) desenvolveram uma metodologia de expansdo das particulas de
poliestireno expansivel que utilizam apenas agua como agente de expansdo, objetivando a
producdo das mesmas com massas especificas ainda menores, economizando assim em
matéria-prima. O processo desenvolvido utiliza particulas de poliestireno contendo de 2 a
20% em peso de agua, as quais sdo produzidas utilizando a metodologia de polimerizacdo em
suspensao do estireno proposta por Crevecoeur.

A metodologia de expansao proposta consiste em trés estagios. No primeiro, ocorre o
aquecimento das particulas de poliestireno em temperaturas de 100 a 150°C. O calor €
fornecido por uma corrente de vapor quente, a uma temperatura aproximada de 130°C, em um
pré-expansor convencional de EPS. Este tratamento possui duragdo média de dois minutos.
Como resultado, as particulas de poliestireno sdo pré-expandidas por evaporacdo e expansao
das gotas de agua. Em um segundo estagio, as particulas pré-expandidas sdo secas a
temperaturas de 20 a 95°C, preferencialmente com nitrogénio ou CO,. A duracdo da secagem
leva em média de 1 a 10 horas e as particulas ficam parcialmente livres de agua residual. No
terceiro estagio, as particulas secas e expandidas sdo novamente expandidas com vapor ou
uma mistura gasosa contendo no minimo 50% do volume de vapor. A temperatura do vapor

utilizado é de 100 a 140°C. Esse procedimento pode substituir pré-expansores convencionais
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pressurizados e normalmente leva de 10 segundos a 5 minutos. Como resultado, a massa
especifica das particulas € reduzida ainda mais, de 20 a 80%, variando de 8 a 25 g/L.

Os segundo e terceiro estagios sdo repetidos na freqliéncia necessaria para atingir a
massa especifica desejada, o que significa que baixas densidades podem ser obtidas através da
metodologia desenvolvida.

Neves (2002) utilizou a técnica de polimerizacdo em semi-suspensdo para obter
particulas de poliestireno expansivel que continham apenas &gua como agente de expansao. A
reacdo de polimerizacdo foi dividida em duas etapas: a primeira foi realizada em massa na
presenca de um surfactante e de uma fase aquosa emulsificada. Com o andamento da
conversdao, a massa reacional teve sua viscosidade aumentada e as gotas de agua foram
aprisionadas. Quando a conversdo atingiu o nivel desejado, a segunda etapa da reagéo teve
inicio: 4gua destilada foi adicionada e uma suspensdo da massa pré-polimerizada em agua foi
obtida com o auxilio de agentes estabilizantes e de agitacdo. A polimerizacdo foi conduzida
até o ponto em que as particulas estivessem identificadas. As caracteristicas de interesse do
polimero produzido foram a distribuicdo do tamanho das particulas, DTP, e a forma com que
a dgua se mantinha incorporada nas pérolas formadas. Para o estudo da morfologia, imagens
de microscopia eletronica de varredura foram utilizadas, atraves das quais foram avaliadas as
goticulas do agente de expanséo incorporado. A DTP foi determinada por peneiramento sendo
determinados o didmetro médio e a dispersdo dos valores de diametros. O autor avaliou a
influéncia de parametros como a agitacdo, uso de impelidores de diferentes geometrias, tipo
de surfactante, o tempo em que a suspensdo é formada e o tempo em que 0 agente
estabilizante foi adicionado a suspensdo. Os impelidores testados foram do tipo hélice tripla e
tipo turbina. Os surfactantes utilizados foram o dodecil sulfato de sédio, o dodecil sulfonato
de sodio e o bis(2-etilexil) sulfosuccinato de sodio. O uso do impelidor tipo turbina levou a

obtencédo de gotas de agente de expansdo menores que no caso do impelidor tipo hélice tripla,



57

porém obtiveram-se particulas do polimero com didmetros abaixo do valor desejado. Os
surfactantes usados se mostraram eficientes na formacdo da emulséo inversa sendo o de
melhor desempenho o bis(2-etilexil) sulfosuccinato de sddio.

Gongalves (2003) desenvolveu uma metodologia para a obtencdo de EPS utilizando
apenas agua como agente de expansdo. O autor realizou técnicas de caracterizacdo para
elucidar as relaces entre as propriedades deste material e seu comportamento frente ao
processo de expansao. A agua foi pulverizada, ou aspergida, sobre o monémero e, pela adigdo
do surfactante, um sistema em emulsédo foi formado. O produto final foi produzido em
suspensdo e a reagdo prosseguiu até que as gotas do monémero fossem convertidas em
pérolas solidas contendo o agente de expansdo espalhadas no seu interior. O material foi
obtido em ampliacdo de escala e em reatores sem semelhanga geométrica. Os resultados
foram reproduzidos quanto a incorporacgdo de dgua e estrutura celular bem como para a massa
molar e grau de conversdo. As caracteristicas relevantes do material foram determinadas: os
valores de massa molar média ponderal situaram-se em torno de 165.000 g/gmol, grau de
conversao em torno de 3% acima do valor maximo determinado pela legislacdo, temperatura
de transicdo vitrea do material foi de 78,95°C, o que pode ter favorecido, segundo o autor, a
ocorréncia de defeitos na estrutura celular formada na pré-expansdo. Pela técnica de aspersao
proposta foi possivel a incorporacdo de 10,98% de 4gua na matriz polimérica, 0 que resultou
na expansao de aproximadamente 15 vezes do volume original das pérolas do polimero.

Lausberg et al. (2003) desenvolveram uma metodologia para a producdo de polimeros
estirénicos contendo agua como o agente de expansao, através do processo de polimerizacao
em suspensdo do estireno na presenca de um emulsificante auxiliar. O agente de suspensao
utilizado foi uma mistura da agua e de um liquido organico miscivel em agua, ndo solvente do
poliestireno e com ponto de ebulicdo abaixo de 100° C. O liquido orgéanico utilizado tem

como funcdo abaixar o ponto de ebulicdo do agente de expanséo, fazendo assim com que as
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particulas do poliestireno expansivel possam ser expandidas com vapor a uma temperatura de
100 a 110° C. Este liquido, miscivel no poliestireno, reduz também o ponto de ebuli¢cdo do
polimero produzido, o que ajuda na diminuigcdo da temperatura de expansdo. A polimerizacéo
em suspensdo foi realizada em um Unico estagio sem polimerizagdo em massa precedente. Os
emulsificantes auxiliares utilizados fazem com que a agua seja emulsificada em uma fina
distribuicdo nas gotas do estireno. Outra alternativa proposta foi um processo em dois estagios
na qual o monémero € pré-polimerizado até atingir uma converséo entre 15 a 70% onde a
suspensdo € levantada com o auxilio de um agente de suspensao e permanece até a completa
polimerizacdo. O emulsificante auxiliar pode ser adicionado durante a pré-polimerizacao ou
apos.

A pré-polimerizagdo é realizada sob condigdes convencionais da polimerizagdo em
massa, de preferéncia de 80 a 120° C na presenca de iniciadores via radical livre. A dgua que
age como o agente de expansao é adicionada durante a pré-polimerizacdo. Em ambos 0s casos
(um e dois estagios), a polimerizagdo € terminada em suspensdo, 0 agente de suspensdo
(mistura de agua e um liquido organico), preferivelmente em uma relacéo, pelo peso, 99:1 a
50:50. O liquido orgéanico (miscivel em agua e ndo solvente do poliestireno), apropriados a
metodologia sdo: alcoois com C; a Cs, cetonas com Cs a Cs e aldeidos com C; a Cs. A
preferéncia particular ¢ dada ao etanol. Além disso, 0 agente de suspensdo pode conter
alcanos com C4 a Cy, particularmente o pentano e preferivelmente nas quantidades de até 3%
em peso, baseado no mondmero. O tamanho de particula obtida € de 0,2 a 5 milimetros.
Podem ser expandidas com vapor em pré expansores convencionais. As particulas
expandidas possuem densidades de 10 a 100 g/L e podem ser utilizadas nas mesmas
aplicacdes do EPS convencional (LAUSBERG et al., 2003).

Datko et al. (2003) propuseram um processo de polimerizacdo em suspensdo do

estireno na presenca de um emulsificante organico que possui grupos hidrofilicos e
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hidrofébicos ou grupos polares misciveis em &gua, a fim de obter poliestireno expansivel que
contenha apenas dgua como agente de expansdo. O emulsificante utilizado, do tipo agua-em-
6leo, € adicionado nas quantidades de 0,1 a 5% em peso baseado no mondmero. A
polimerizagdo em suspenséo € realizada em dois niveis de temperatura, devido ao uso de dois
iniciadores do tipo perdxidos, os quais decompdem em temperaturas diferentes. A suspensao
é primeiramente aquecida entre 80 e 90 °C, temperatura na qual hd a decomposi¢do do
peréxido de benzoila (BPO) e a polimerizacao inicia. Apds essa etapa, eleva-se a temperatura
lentamente de 100 a 140 °C. Durante esta operagdo, o segundo peroxido, por exemplo, o de
terc-butila (PTB), se decompde. Devido a agitacdo vigorosa e o auxilio de um emulsificante, a
agua é finamente emulsificada nas gotas de estireno suspendidas. As particulas produzidas
contém de 2 a 20% em peso de agua. O tamanho de particula obtido é de 0,2 a 5 milimetros.
O polimero pode ser expandido com ar a uma temperatura de 110 a 140 °C. As particulas
expandidas podem ser utilizadas nas mesmas aplica¢cdes do EPS convencional.

Costa (2006) apresentou uma metodologia para a obtencdo de EPS utilizando em
conjunto agua e pentano como agentes de expansdo. Resumidamente, promoveu-se a
incorporacdo da agua e do pentano nas pérolas de poliestireno para entdo, dota-lo da
capacidade de expandir. A agua foi pulverizada, ou aspergida, sobre 0 monémero e, pela acdo
do surfactante, um sistema em emulsdo foi formado. O produto final foi produzido em
suspensdo e a reacdo seguiu até que as gotas do mondmero fossem convertidas em pérolas
solidas contendo 13,86% do agente de expansdo (agua) espalhado no seu interior, onde foi
entdo realizada a injecdo de pentano na suspensdo, obtendo-se incorporacéo efetiva de 2,45%,
2,62% e 5,94%. O comportamento do material e as propriedades determinadas mostraram que
a técnica de producdo implementada foi eficaz e sugerem como uma alternativa viavel o uso

do conjunto de agua e pentano como agentes de expansao.
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Conforme a revisdo apresentada neste capitulo a reciclagem de embalagens de PS pos-
consumo para a fabricagdo de EPS é possivel pela elevada solubilidade do PS no estireno e

pelas condicOes de processo altamente agressivas na presenca de materiais celulares.
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CAPiITULO I

MATERIAL E METODOS

Este capitulo esta dividido em quatro secGes com o objetivo de facilitar a compreensao
da metodologia, equipamentos, reagentes e técnicas de analises utilizadas neste trabalho.

A primeira secdo apresenta uma descricdo dos reagentes e materiais utilizados. Na
segunda, o tratamento dado ao material reciclavel pos-consumo. Na terceira se¢do estdo
descritas as unidades experimentais utilizadas no desenvolvimento deste trabalho e
finalmente, na quarta secdo sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizagdo do

material resultante.

3.1 REAGENTES

O mondémero utilizado foi o estireno, o qual foi fornecido pela empresa Termotécnica
Ltda. e adquirido da Innova S.A., com grau de pureza superior a 99,5%, e concentragcdo do
inibidor p-terc-butilcatecol de 15 ppm. Os iniciadores utilizados foram o peroxido de
benzoila, BPO, e o perdxido de terc-butila, PTB, ambos de grau técnico e fornecidos pela
empresa Atofina. Como agente estabilizante da suspensdo foi utilizado o poli(pirrolidona
vinilica), PVP K-90, de grau técnico e com massa molar média ponderal de 360.000 g/gmol,
fornecido pela empresa Sul Polimeros Ltda. A agua destilada foi utilizada como meio
continuo para a suspensdo, com pH de 5,8 e condutividade média de 7,6 uS. Como agente de

expansdo foi utilizado pentano fornecido pela empresa Ipiranga S.A. Para a inertizagdo do
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meio, foi utilizado nitrogénio gasoso, fornecido pela AGA. Cabe salientar também, que todos
0s reagentes acima descritos foram utilizados como recebidos.

As quantidades de reagentes utilizadas para as unidades experimentais, seguem a
formulacdo de Oliveira (2006). Esta formulagdo encontra-se na Tabela 3.1. Salienta-se que,
para cada percentual de XPS utilizado, as quantidades de mondmero, iniciadores e PVP foram

ajustadas. Dessa forma, a proporcao entre os reagentes foi mantida.

Tabela 3.1 — Formulagdes aplicadas no estudo.

Reagentes Quantidade utilizada (g)
Estireno X

XPS @ 0%, 5%, 10%
Agua destilada 490,0

PVP 1,0 g/L

BPO* 3,55 ,10° * X
PTB® 1,33,10° * X
Pentano 10% (Estireno + XPS)

®Em relagdo a massa de estireno.

3.2 MATERIAL POS-CONSUMO RECICLAVEL

Como material pds-consumo reciclavel foi utilizado o poliestireno extrusado, XPS,
obtido da coleta de residuos de Floriandpolis, SC. O material foi pré selecionado e lavado na
empresa recicladora.

Para facilitar a reciclagem, o XPS foi selecionado novamente no laborat6rio, em

seguida triturado em moedor de martelos, marca TRF, com motor de 25cv e 1700rpm, logo
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apos lavado com &gua e detergente e posteriormente disposto em estufa com circulagédo de ar

a 50°C por 48h, para secagem.

3.3 UNIDADES EXPERIMENTAIS

As unidades utilizadas para a realizacdo dos experimentos de reciclagem de
poliestireno extrusado e producdo de poliestireno expansivel, estdo alocadas no Laboratorio
de Controle de Processos - LCP, do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de

Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC, e serdo detalhadas a seguir.

3.3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL A

A unidade experimental utilizada para a realizacdo dos experimentos iniciais é
constituida de um reator piloto do tipo batelada encamisado e agitado, construido em vidro de
borossilicato (FGG Equipamentos Cientificos), com auséncia de chicanas internas e volume
total de um litro.

Este reator possui uma tampa com orificios para entrada da haste do agitador, do
condensador, do tubo de vidro de injecdo do nitrogénio, do termopar do tipo J da marca
EroEletronic, que mostra a temperatura do meio reacional em tempo integral e um orificio que
permite acesso ao meio reacional para realizacdo de amostragem e carga dos reagentes.

O meio reacional é agitado com o auxilio de um impelidor tipo hélice tripla, com
diametro total de giro de 60 mm. A distancia entre o impelidor e o fundo e a lateral do reator é
de 20 mm e sua haste possui inclinagdo de 20° em relacdo a vertical. Esta inclinacdo

descentraliza o impelidor, minimizando o efeito de vértice que é gerado pela auséncia de
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chincanas no reator e aumentando a turbuléncia no meio reacional, necessaria & manutengao
da dispersdo na fase de polimerizagdo em suspensdo. A agitacdo é controlada por meio de um
variador de frequéncia da marca pline-WEG, com precisdo de + 5 rpm, conectado a
alimentacdo de um motor trifasico de 0,25 cv, marca Eberle que possibilita taxas de agitacao
até 4.000 rpm. A manipulacdo da velocidade angular do agitador é feita através de um
tacoOmetro digital da marca TakoTron modelo TD2004-C com sensor 6ptico.

A temperatura do meio reacional é controlada por meio de um banho termostético
modelo MQBTCA-100, da marca MicroQuimica, o qual possui conexao a entrada e saida da
camisa do reator por meio de mangueiras.

Um reservatério de nitrogénio pressurizado é conectado ao reator, sendo sua
alimentacdo realizada por um dos bocais do reator e controlada através de uma valvula
manual. Utiliza-se um condensador conectado a um dos bocais de alimentacdo do reator a fim
de evitar o arraste de vapores do monémero pela injecdo de nitrogénio no meio reacional.

O reator e os equipamentos auxiliares na producdo do material estdo esquematizados

nas figuras 3.1 e 3.2.
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1-Reator encamisado. 2-Banho termostatico. 3-Cilindro de Nj. 4- Motor trifasico.
5- TacOmetro digital. 6-Controlador de freqiiéncia. 7-Sensor Optico. 8-Indicador de
temperatura. 9-Termopar. 10-Condensador. 11-Impelidor. 12-Chave geral.
Figura 3.1 - Esquema da unidade experimental A.

Fonte: Cancelier (2004, p. 121).
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Figura 3.2 - Detalhes do reator de vidro.

Fonte: Gongalves (2003, p.53).

3.3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL B

Os experimentos posteriores foram realizados na unidade experimental B (Figura 3.3),
a qual € maior que a unidade experimental A. Esta parte dos experimentos foi realizada
objetivando a incorporacdo do agente de expansdo, pentano. Oliveira (2006) validou o
processo de reciclagem do poliestireno extrusado nesta unidade, aumentando a escala de
producdo e, com isso obteve condi¢bes operacionais mais proximas das aplicadas na industria.

A unidade B possibilita ao operador 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 é realizado através de um
microcomputador, uma placa de aquisicdo de dados AD/DA, marca Data Translation, modelo
DT2812, e software para processamento em tempo real desenvolvido no préprio Laboratério

de Controle de Processos.
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Esta unidade conta com um reator de aco inoxidavel AlISI 316L, com capacidade de
5L. O sistema de aquecimento e resfriamento é realizado através de um trocador de calor a
placas, da série M, marca Alfa Laval, com fluido circulando na camisa do reator, esta
construida em aco inoxidavel AISI 304. O vapor para aquecimento do sistema é fornecido por
uma caldeira a gas com capacidade de 300 kg/h de vapor a 8 kgf/cm? e alimentado na linha a
4 kgflem?. O resfriamento de 4gua é feito & 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 pés chatas, que formam um angulo de 20° em relacdo a horizontal, e na
base trés péas tipo hélice. O sistema é acionado por um inversor de frequéncia, marca
SIEMENS, modelo Microline, com transmissdo/recepg¢édo 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 rotagéo variavel.

Para a incorporacgéo do agente de expanséo foram colocadas, na unidade B, a 4gua e as
amostras de poliestireno obtidas na unidade A. Logo apds o reator foi aquecido a 90° C e
pressurizado, a pressdo variou entre 8-10kgf/cm’®. Para a injecdo do pentano foi elevada a
temperatura a 105° C. Apos esta etapa o reator foi mantido a 120°C por aproximadamente trés
horas. A freqliéncia de agitacdo do sistema foi de 300rpm. Ao final da pentanizacdo o reator
foi resfriado a = 25°C e as amostras retiradas, lavadas e secas. As pérolas de poliestireno
expansivel foram submetidas a algumas analises como: distribuicdo do tamanho de particula,

massa molar média ponderal - viscosimetria e quantidade de monémero de estireno residual.
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Figura 3.3 — Esquema da unidade experimental B.

Fonte: Mazzucco (2003, p. 77).

Na Figura 3.4 observa-se o reator da unidade experimental B, descrita acima, com

mais detalhes.
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Sensor de Presséo

Tacdmetro sl M,

Termopar

Alimentagéo dos réagentes

Saida da camisa

Entrada da camisa

¢ Descarga do reator

Figura 3.4 - Detalhe do reator da Unidade experimental B.

Fonte: Mazzucco (2003, p. 78).

3.4 TECNICAS DE ANALISE PARA A CARACTERIZACAO

DO MATERIAL

3.4.1 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

Para a realizacdo desta andlise foi utilizado um conjunto de peneiras da série padréo
Tyler, marca Bertel, com doze pecas. Embora o tamanho e a distribuicdo de tamanhos néo
alterem em nada as propriedades fisico-quimicas do polimero, estes fatores sdo considerados

0s mais relevantes numa polimerizagdo em suspensao.
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A série de peneiras utilizada é evidenciada na Tabela 3.2. As fragdes retidas em cada
peneira foram pesadas em balanca analitica, marca BEL Engineering, com preciséo de 0,001
g. Além da obtencdo da curva de distribuicdo dos diametros, foi determinado, também, o

valor do diametro medio de Sauter (dsy).

Tabela 3.2 — Série de peneiras utilizadas 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

325 0,044
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3.4.2 MASSA MOLAR MEDIA PONDERAL - VISCOSIMETRIA

O equipamento utilizado na medida de viscosidades deste estudo foi um viscosimetro
capilar Ubbelohde n° 1 (didmetro do capilar de 0,58 mm), esquematizado na figura 3.5. As
medidas foram realizadas com o viscosimetro imerso em um banho termostatico, com
temperatura controlada em 30+0,1°C. Para as condicdes das analises foram utilizados os
valores das constantes K = 0,0092 e a = 0,72. O procedimento de analise utilizado encontra-se
descrito por Bishop (1971) e Billmeyer (1984). O tempo de escoamento, tanto do solvente
quanto da solucdo, foi considerado como sendo a meédia dos tempos de trés medidas

consecutivas.

l\/

Figura 3.5 - Viscosimetro Ubbelohde. Fonte: Billmeyer (1984).

3.4.3 ANALISE MICROBIOLOGICA

De maneira a comprovar a auséncia de contaminacdo microbioldgica no poliestireno
ap0s o processo de reciclagem na reacdo de polimerizacdo em suspensdo, foram conduzidas

analises em amostras do material antes e apds o processo.
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A coleta das amostras foi realizada de forma a ndo agregar contaminagdo ao material,
ou seja, de maneira asseptica.

A amostra 1 corresponde ao XPS p6s-consumo, submetido a analise da mesma forma
em que é disposto na reacdo, ou seja, em pequenos pedacos. A amostra 2 é o EPS acrescido de
5,0 % de XPS no processo de polimerizagdo em suspensao.

As amostras foram semeadas em ICC (Caldo Infusdo Cérebro Coragdo, ou BHI) para
crescimento de bactérias e CSD (Caldo Sabouraud Dextrose) para o desenvolvimento de
fungos, incubadas a 35 e 25 °C, respectivamente, durante 8h. Apds, foram realizadas dilui¢des
em solucdo salina (NaCl 0,9% em &gua) para cada amostra e em cada meio de cultivo. A
seguir, foi feito o plaqueamento em ASD (Agar Sabouraud Dextrose) e em AMH (Agar
Miller Hinton) para posterior contagem. Transcorridas 22h, novas diluicdes fora foram
realizadas (102, 10 e 10™) e, também, o plaqueamento para contagem. A Figura 3.6

representa o fluxograma da analise.



Ammostra l l
[CC C5D
20mL 20mL
diluicio 107 diluico 107
100 pL 100 pL
164200 TIh

Figura 3.6 — Fluxograma das analises microbiologicas.
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Foram realizados dois testes com tempos diferentes de contagem, de acordo com a

Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Testes realizados.

Meio de Cultivo

Tempo de Leitura do
Plagueamento (h)

AMH 16
Teste 1

ASD 72

AMH 20
Teste 2

ASD 72
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3.44 ANALISE DE MONOMERO RESIDUAL — CROMATOGRAFIA

GASOSA

Para a determinacdo da quantidade de mondmero residual foi utilizado um
cromatégrafo a gas CG 37, dotado de um controlador de pressdo de gas e de um injetor para
coluna empacotada. As analises de cromatografia gasosa foram realizadas no Laboratorio

Natrium Quimica, localizado em Joinville, SC.

3.4.5 MORFOLOGIA DO POLIESTIRENO EXPANSIVEL PRODUZIDO -
MEV

A forma com que o agente de expansdo esta distribuido pela matriz polimérica,
determina a qualidade e o comportamento da expansao do poliestireno expansivel produzido.
Parte do polimero obtido foi expandido com agua a 100° C por aproximadamente 10 minutos
e a outra parte mantida sem expansdo. As imagens foram obtidas através da Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), que consiste de um equipamento da marca PHILIPS, modelo
XL-30, operando a 20kV com filamento de tungsténio, alocado no Laboratorio
Interdisciplinar de Materiais — LabMat, do Departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC.

Para expor o interior das pérolas de polimero sem expansdo, foi necessario fratura-las
apos resfriamento em nitrogénio liquido saturado a pressdo atmosférica. As particulas
expandidas foram cortadas com auxilio de um estilete. Apos a fratura e corte, foi realizada a

selecdo dos fragmentos com maior area plana exposta. Em seguida as amostras foram



75

recobertas com uma camada de ouro de aproximadamente 370A, para compensar a natureza

ndo condutora do poliestireno, e analisadas no microscdpio eletrénico.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo esta dividido em se¢Ges onde estdo reunidos os resultados e comentarios
a respeito da producdo do poliestireno expansivel a partir da reciclagem de embalagens de
alimentos de poliestireno extrusado pds-consumo.

A primeira secdo apresenta uma discusséo a respeito da influéncia da adicdo de XPS
na distribuicdo do tamanho de particulas de poliestireno expansivel. A segunda mostra 0s
resultados das analises da massa molar meédia ponderal — viscosimetria, a terceira secao 0s
resultados da analise microbiologica, a quarta apresenta a conversao de estireno ao final da
reacdo de polimerizacdo para o cumprimento da legislacdo vigente sobre materiais plasticos
para contato com alimentos, a quinta mostra a morfologia do polimero obtido através do
MEV e a sexta e ultima se¢cdo uma breve avaliacdo econdmica do processo de reciclagem na

producdo de EPS.

4.1 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS NA DISTRIBUICAO
DO TAMANHO DE PARTICULAS DE POLIESTIRENO

EXPANSIVEL

Na polimerizacdo do estireno em suspensao, um dos importantes parametros a serem
avaliados é a distribuicdo de tamanho de particulas (DTP). O didametro das particulas varia de

50 e 2000 um dependendo da aplicacdo final de produto, no caso do EPS. Particulas com
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didmetro entre 400 e 1.000 pum s&o utilizadas na producdo de pecas de menor dimensdo, como
embalagens para equipamentos eletro-eletrénicos e acondicionamento de alimentos, também
chamados de conservadoras. Particulas com didmetro superior a 1.000 um sdo utilizadas na
confeccdo de blocos com volume entre 4 e 5 m®, que posteriormente sio recortados em chapas
para usos diversos, como na construcdo civil. As particulas com diametro inferior a 400 pum,
conhecidas industrialmente como “finos”, ndo apresentam aplicagdo direta, necessitando de
reprocessamento para agregacdo de valor. J& as com didmetro superior a 2000 um, por
demandarem mais tempo de processamento e, conseqientemente, maior consumo energeético
para a conformagdo das pecas também ndo apresentam aplicacdo direta, tornando-se
indesejaveis. (MASCIOLI, 2001).

Fatores geométricos, pardmetros operacionais, as caracteristicas fisicas do meio
reacional, concentracdo de estabilizante e agitacdo do sistema influenciam muito no tamanho
e distribuicdo das particulas, durante uma reacdo de polimerizacdo (YUAN et al., 1991).

Neste contexto, objetivando a producdo de EPS, a partir da reciclagem de XPS, foram
adicionados diferentes percentuais do reciclado na reacdo de polimerizacdo e avaliado a sua
influéncia na DTP do polimero produzido.

Nos experimentos do estudo, foi utilizado uma freqiiéncia de agitacdo constante de
600 rpm, e uma concentracdo do agente estabilizante (PVP) de 1,0 g/L. A massa de estireno e
iniciadores variou conforme a quantidade de reciclado de XPS adicionado. As demais
condicdes experimentais foram mantidas. Estas condi¢cdes utilizadas, tais como concentracdo
de estabilizante, agitacdo, tempo, temperatura e etc., para diferentes percentuais de XPS
reciclado foram determinadas através de ensaios preliminares baseados nos trabalhos de
Oliveira (2006). Na Tabela 4.1 estdo apresentados 0S reagentes e parametros reacionais

aplicados.
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Tabela 4.1- Reagentes e parametros reacionais da polimerizacéo do estireno na

presenca de XPS.
Reagentes Quantidade utilizada (g)
Estireno X
XPS @ 0%, 5%, 10%
Agua destilada 490,0
PVP 1,0 g/L
BPO * 3,55 410° * X
PTB® 1,33,10° * X
Pentano 10% (Estireno + XPS)
Parametros Condicgdes Experimentais
Agitacdo (rpm) 600
Temperatura (°C) 90
Tempo (min) 360

® Em relagdo a massa de estireno.

As condicOes experimentais utilizadas, tais como tipo e concentracdo de estabilizante,

agitacdo e diferentes percentuais de poliestireno reciclado foram baseadas nos estudos

proposto por Oliveira (2006). O presente trabalho segue a mesma linha de estudo do autor

citado.

E importante salientar que o limite de 10% de material reciclado, utilizado nesse

trabalho, foi estabelecido por Oliveira (2006), em funcdo de uma restricdo de mercado, onde

foi considerada a producdo de EPS no Brasil, que foge a realidade existente para a

disponibilidade desses residuos, como também uma restricdo fisica imposta pelo sistema

reacional. Isso porque percentuais muito superiores a 10% de XPS na reacdo aumentam de
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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.

A Figura 4.1 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas em funcéo da quantidade
de XPS utilizada, para 1,0 g/L de PVP. Neste histograma é 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 didametros maiores. Esse comportamento pode ser explicado pelo
aumento da viscosidade da fase orgénica, levando a uma reducédo da taxa de quebramento e a

um favorecimento da coalescéncia.
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Figura 4.1 - Distribuicdo do tamanho de particulas em funcdo dos diferentes
percentuais de XPS adicionados.
Oliveira (2006), em seus estudos de DTP em particulas de PS verificou que a medida

que a fracdo de XPS adicionada a reacdo é aumentada, hd um aumento do tamanho das
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particulas formadas e, também, um menor espalhamento das curvas de distribuicdo de
tamanho.

Costa (2006) e Schlischting (2003) observaram comportamentos semelhantes com o
aumento da porcentagem de EPS adicionada a reacdo de polimerizacdo do estireno. Ambos
verificaram um deslocamento do tamanho das particulas para a regido de diametros maiores
com a utilizacdo de porcentagens de EPS de 15,8%, 20% e 23,5% para Costa (2006) e 5% e
15% para Schlischting (2003), em substituicdo ao mondmero.

Cancelier (2004) também observou esse comportamento ao avaliar a incorporacgdo de
GPPS na reacdo de polimerizacdo em suspensdo 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 reacdo aumentou e, consequentemente, o tamanho maior das
particulas formadas.

Hashim e Brooks (2002) avaliaram os tamanhos das gotas formadas em reagdes de
polimerizacdo em suspensao de estireno, adicionado a essa suspensdo diferentes fracGes de
poliestireno. Os autores afirmaram que uma maior adicdo de poliestireno ao sistema reacional
aumenta a viscosidade da fase dispersa, fazendo as forcas viscosas se oporem as forcas de
quebramento turbulento desde os instantes iniciais de formacao da suspensao.

Portanto, o comportamento observado no presente trabalho esta de acordo com estudos
disponiveis na literatura. Ou seja, que para maiores fracGes de polimero adicionado a reacéo e,
para uma mesma frequéncia de agitacdo, o tamanho das particulas obtidas tende a aumentar.

A evolucdo do didmetro médio de Sauter e da sua dispersdo, com o aumento da
porcentagem de XPS adicionada a reacdo, sdo mostradas nas Figuras 4.2 e 4.3. Avaliou-se
apenas o diametro médio de Sauter e a sua dispersdo por serem mais representativos,

fornecendo uma média ponderal do diametro das particulas.
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Figura 4.2 - Didmetro médio de Sauter das particulas com o aumento da
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Figura 4.3 - Dispersao do tamanho das particulas, segundo o diametro médio de

Sauter, para 0%, 5,0% e 10% de XPS.

Observando-se as Figuras 4.2 e 4.3, verifica-se que com o aumento da fracdo de
material reciclado na fase organica, e conseqiiente aumento das forcas viscosas, resulta numa

reducédo da dispersdo de tamanho das particulas.
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Oliveira (2006), observou que com o aumento da fracdo de XPS na reagdo, 0S
didmetros das particulas também aumentaram. J& para a dispersdo do tamanho das particulas,
segundo o diametro médio de Sauter, a relacdo com a porcentagem de reciclado variou de

forma inversa.

Costa (2006), Schlischting (2003), Cancelier et al. (2002) e Neves (1999), verificaram
a existéncia de uma relacdo direta entre o didmetro médio das particulas e a porcentagem em

massa de EPS adicionado a reacdo de polimerizagdo do estireno em suspensao.

Machado (2000) verificou a mesma relagdo, porém entre o didmetro médio das
particulas e o desvio padrdo. Entretanto, como a dispersdo € dada pela relacdo entre o desvio
padrdo e o didmetro médio, é possivel estender a mesma conclusdo aos resultados obtidos

nesse estudo.

4.2 INFLUENCIA DA ADICAO DE XPS NA MASSA

MOLAR MEDIA DO POLIESTIRENO EXPANSIVEL

O valor da massa molar média do polimero pode ser determinada através da
viscosidade da solucdo. A extensa faixa de aplicacdo das correlacbes e a facilidade de
obterem-se os resultados fazem desta técnica uma valiosa ferramenta de caracterizacdo de
polimero. Esta propriedade juntamente com a DTP define a aplicacdo final do polimero.
Devido a estas caracteristicas, a correta avaliacdo do valor da massa molar torna-se de suma

importancia. Segundo Billmeyer (1984), o valor da massa molar média viscosimétrica

aproxima-se, com desvios bastante aceitaveis, da massa molar média ponderal (Mw) do
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polimero. Para a determinacdo do My é comum o uso de analises de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC).

Oliveira (1997) realizou um estudo para a determinacdo do erro incorrido em anélises
de GPC, concluindo que estes estdo na faixa de + 1800 Daltons, sendo as analises
viscosimétricas validas por apresentarem desvios semelhantes.

Na tabela 4.2 encontram-se os valores da massa molar média do EPS produzido com

diferentes porcentagens de XPS, determinados por analise viscosimétrica.

Tabela 4.2 — Massa molar média do EPS produzido com diferentes porcentagens

de XPS.
Reac&o com XPS (%) M, (Dalton)
0,0 190.000
5,0 200.000
10,0 207.000

Oliveira (2006) determinou a massa molar media do XPS antes de ser submetido ao
processo de reciclagem, o qual é foi de aproximadamente 300.000 Daltons.

Para aplicacdo industrial a massa molar do EPS sem a adicdo de reciclado deve ser
superior a 140.000 Daltons. Na tabela 4.2, observa-se que as massas molares dos EPS
produzidos com diferentes porcentagens de XPS sdo muito proximas, demonstrando que a
adicdo de XPS na reacdo ndo influencia na massa molar média do polimero obtido. Isso
ocorre devido ao pequeno numero de cadeias poliméricas adicionadas como material
reciclado, se comparado com o elevado nimero de macrocadeias formadas durante a reacdo
de polimerizacéo.

Portanto, os resultados experimentais do estudo estdo dentro da faixa desejada

industrialmente, o que demonstra a adequagéo do processo de reciclagem na obtencdo de EPS.
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Oliveira (2006) verificou a que o PS produzido com fragcGes de XPS variou pouco em
relagcdo ao PS puro. Demonstrando que o processo de producdo de EPS a partir de reciclado

de XPS esta de acordo com estudos realizados anteriormente.

4.3 ANALISE MICROBIOLOGICA DAS PARTICULAS

FORMADAS

Para a aplicacdo do polimero obtido na producdo de embalagens de alimentos é
necessario uma avaliacdo microbioldgica, a fim de garantir a auséncia de contaminagdo
microbiana em decorréncia da origem do material a ser reciclado. A analise microbiolédgica é
estritamente necessaria, visto que estes polimeros formados serdo utilizados para embalagens
em contato direto com os alimentos.

Na tabela 4.3 estdo apresentados os resultados comparativos do crescimento
bacteriano das amostras 1 (XPS p6s-consumo) e 2 (EPS acrescido de 5,0% de XPS) em Agar
Mdiller Hinton.

Tabela 4.3 — Comparativo do crescimento bacteriano nas amostras.

o UFC/placa UFC/g UFC/placa UFC/g
Amostras Diluicédo
Teste 1 Teste 1 Teste 2 Teste 2
amostra 1 1072 148 2,9E+07 2dnpc -
amostra 1 10 25 4,9E+07 2dnpc -
amostra 1 10 4 7,8E+07 69 1,3E+09
amostra 2 1072 0 - -
amostra 2 10 0 - -
amostra 2 10™ 0 - -
(c%rr?t?g(lje) 10° 0 ) 0 )

4dnpc — demasiado numeroso para contar.
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Da mesma forma, na tabela 4.4 estdo apresentados os resultados comparativos do
crescimento fangico das amostras 1 e 2 em Agar Sabouraud Dextrose.

Tabela 4.4 — Comparativo do crescimento fangico nas amostras.

o UFC/placa UFC/g UFC/placa UFC/g

Amostra Diluicéo

Teste 1 Teste 1 Teste 2 Teste 2
amostra 1 1072 18 3,5E+06 %dnpc -
amostra 1 107 5 9,8E+06 %dnpc -
amostra 1 10 0 - 68 1,3E+09
amostra 2 1072 0 - -
amostra 2 107 0 - -
amostra 2 10™ 0 - -
(c%rr?t?g?e) 10" 0 ) 0

4dnpc — demasiado numeroso para contar.

Analisando as tabelas é possivel observar a presenca de microrganismos na amostra 1
em decorréncia da origem do material. Apos o processo de polimerizacdo em suspensdo a
amostra 2, EPS acrescido de 5,0 % de XPS, ndo apresenta contaminacdo microbiana. Foi
realizado uma conversdo da unidade do teste 1 e 2, para crescimento bacteriano e fungico, de
UFC/placa para UFC/g de poliestireno expansivel, para melhor compreensdo da quantidade
utilizada na realizacao das analises.

Convém ressaltar que o estireno é um forte solvente organico. Portanto, a presenca das
bactérias e fungos no material pds-consumo utilizado como carga, sofrera ataque pelo
mondmero. Adicionalmente, a presenca de perdxidos com carater fortemente oxidante, como
0 peroxido de benzoila, associada a temperaturas elevadas da reacdo, garante um produto final
inerte em relacdo a contaminantes organicos.

A partir dos resultados apresentados pode-se comprovar a viabilidade do processo de

reciclagem do XPS pds-consumo, na producao de EPS.
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4.4 AVALIACAO DA CONVERSAO DE MONOMERO

Conforme citado no item 2.2.2, 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
0 uso de plastico reciclado para contato com alimentos, exceto no caso de materiais
reprocessados pelo mesmo processo de transformacdo. No caso da reciclagem in situ, ou seja
na reacdo de obtencdo do polimero ndo ha nada explicitado. Uma das preocupacfes que 0S
materiais plasticos em contato ou ndo com os alimentos causam € a presenca do teor de
mondmero residual. No caso do estireno, a legislacdo brasileira vigente determina o limite de
0,25% de composicéo residual, ndo fazendo distin¢do para os reciclados ou néo.

O processo de producdo do EPS a partir da reciclagem de XPS pds-consumo é o
mesmo que para a transformacdo do PS. Isto comprova a validade do método perante a
legislacdo. Para a determinacdo do monémero residual as amostras de EPS foram analisadas
atraveés da cromatografia gasosa. Como citado anteriormente a reacdo para a producao do EPS
é conduzida em duas etapas. Na primeira a temperatura varia de (80 - 95°C) e a segunda de
(120 - 150°C). O esgotamento do mondémero ocorre na segunda etapa onde o estireno
residual € consumido pelo perdxido de terc-butila.

Os resultados da cromatografia gasosa estdo apresentados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Resultados das analises de cromatografia gasosa dos polimeros

produzidos com diferentes porcentagens de XPS.

Reacdo com XPS (%) Estireno Residual (%)
0,0 1,35
5,0 1,95

10,0 1,75
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A tabela 4.5 mostra as anélises de cromatografia a gas obtidas a partir de anélises do
EPS produzido com material reciclado (XPS). Pode ser observado que o teor de mondmero
encontra-se acima do permitido pela legislacdo. Cabe ressaltar que o processo de producdo do
EPS é realizado em duas etapas: a primeira a temperatura de 90°C, onde a conversao atingida
é em torno de 90% e sdo definidas a DTP e a Mw; na segunda etapa, chamada de fase de
esgotamento de monémero, a temperatura da reacéo é superior a 120°C.

Este trabalho considerou apenas a primeira etapa devido a limitacdes de equipamentos
mas isso ndo inviabiliza os resultados obtidos, ja que a reducdo de monémero residual pode
ser realizada pela introducdo da segunda etapa do processo sem prejuizo da qualidade do
produto final. Adicionalmente, uma temperatura mais elevada (superior a 120°C) é uma
garantia a mais de que ndo havera contaminantes na forma de bactérias ou outros agentes

patogénicos presentes no produto final.

4.5 MORFOLOGIA DO EPS OBTIDO

As particulas de EPS produzidas foram analisadas por MEV. Para a avaliacdo as
amostras foram fraturadas o que expds a suas matrizes poliméricas.

As figuras 4.4 e 4.5 apresentam as microestruturas do EPS expandido e nao
expandido, com diferentes porcentagens de reciclados nas ampliacdes de 150 e 250 vezes
respectivamente. Pode-se observar que o produto obtido possui uma estrutura da forma

hexagonal, caracteristica do EPS.
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Analisando-se morfologicamente as figuras 4.4 e 4.5, ndo se observa grandes
diferencas entre os polimeros. Essa afirmacdo pode, também, ser baseada nos valores da
massa molar média encontrada, os quais estdo dentro daqueles desejados para o poliestireno

com aplicagéo industrial (acima de 140.000 Daltons).

46 AVALIACAO EcCONOMICA PRELIMINAR DO

PROCESSO DE RECICLAGEM NA PRODUCAO DE EPS

A realizacdo de uma avaliacdo econdmica do processo de reciclagem do XPS na
producdo do EPS se faz necessaria visto que no Brasil a producdo se situa em torno de
50.000ton/ano. Como ndo se tem informacgdes disponiveis na literatura acerca da quantidade
produzida de XPS assume-se que os dados a respeito deste material estejam inseridos na
producéo de EPS.

Segundo a ABRAPEX (2006), os residuos de EPS representam cerca de
15.000ton/ano. Assim como a producéo de XPS a geracdo dos seus residuos tambem néo esta
disponivel, portanto admite-se que seus valores estejam inseridos na quantidade total de
residuos de EPS.

Oliveira (2006) observou uma restricdo fisica imposta pelo sistema reacional. Esta
consiste na impossibilidade da utilizacdo de percentuais superiores a 10% de XPS na reacéo,
pois a viscosidade da fase dispersa do meio aumenta de forma significativa, havendo,
portanto, o risco eminente da perda de estabilidade do sistema.

De acordo com os dados anteriores da producdo de EPS no Brasil, e levando-se em
conta a utilizacéo de 10% do material reciclado, ou seja, 5.000ton/ano observa-se uma fuga da

realidade existente no Brasil quanto a disponibilidade destes residuos.
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Considerando o valor de mercado do estireno, matéria-prima para a fabricacdo de EPS,
de R$3.000,00/tonelada, segundo base de dados de outubro de 2007, 5 mil toneladas
representam cerca de R$15 milhdes ao ano. A partir desta contextualizacdo é notavel a
economia que se pode ter com a adocdo da reciclagem de XPS na obtencdo do poliestireno
expansivel.

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
pOs-consumo necessaria para a captacdo do material.

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

do material obtido a aplicacdes usuais do poliestireno expansivel.
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CAPITULOV

CONCLUSOES E SUGESTOES

Em decorréncia do crescente consumo de materiais plasticos e conseqlientemente, dos
seus residuos gerados, surgem os problemas relacionados ao meio ambiente. As alternativas
para a disposicdo do lixo em aterros estdo cada vez mais caras, raras e distantes. Para
amenizar este problema, uma das alternativas é o desenvolvimento de processos de
reciclagem de materiais poliméricos.

A proposta deste trabalho esteve concentrada em produzir e caracterizar o EPS a partir
da reciclagem de embalagens de XPS pds-consumo para posterior utilizacdo em embalagens
em contato com alimento. Apesar das restricdes impostas pela legislacdo foi possivel mostrar
com este trabalho a viabilidade do processo de reciclagem bem como o seu impacto
econémico e sua influéncia na morfologia das particulas de EPS produzidas.

A viscosidade da fase dispersa aumentou com a presenca do XPS, o que reduziu a taxa
de quebramento e aumentou a coalescéncia das gostas de monémero/polimero com isso houve
uma tendéncia a obtencdo de particulas de maior tamanho, levando a um deslocamento da
curva de distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) para regifes de diametros maiores, 0
que é desejavel no processo de producdo de poliestireno, pois com isso o controle do sistema
reacional se torna facilitado.

A adicdo de XPS na reacdo de polimerizacdo ndo influenciou na massa molar média
do polimero obtido, esta se situou dentro da faixa desejada, ou seja, préxima aquela sem a

adicdo do polimero, o0 que comprova a adequacao do processo.
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Os resultados obtidos com a andlise microbioldgica do polimero antes e apds
processamento mostrou a eficacia do processo perante a auséncia de contaminantes
microbioldgicos. A legislacdo vigente para materiais e equipamentos em contato com
alimentos ndo exige tal comprovacdo, entretanto a qualidade do polimero utilizado na
fabricacdo de embalagem para alimentos precisa ser comprovada. Portanto, com os resultados
obtidos pode-se concluir que a qualidade microbioldgica esté assegurada.

O teor de mondmero residual encontra-se acima do permitido pela legislacdo. Neste
trabalho foi considerado apenas uma etapa da reacdo devido limitagdes de equipamentos.
Como citado anteriormente o processo de producdo do EPS ocorre em duas etapas, uma
conduzida a temperatura de 90°C, onde a conversdo atingida é em torno de 90% e outra
chamada de fase de esgotamento de mondmero, a temperatura superior a 120°C. Como a
analise foi realizada ap6s a primeira etapa, o resultado ndo representa a quantidade de
mondmero residual real, sendo assim ndo inviabiliza o processo.

A analise morfologica do polimero obtido, atraves das micrografias realizadas no
MEV, provou que a adicdo de XPS a reacdo polimerizacdo em suspensdo do estireno nao
causa interferéncia na microestrutura do material, ou seja, 0 EPS obtido manteve as mesmas
caracteristicas morfoldgicas do EPS sem incorporacao de XPS.

A avaliacdo econbmica preliminar do EPS produzido com residuos de XPS pos-
consumo, mostrou uma expressiva economia. Com base nos valores de mercado do estireno e
levando-se em conta a utilizacdo de 10% do material reciclado, a economia gira em torno de
R$15 milhdes ao ano. Nesta estimativa, ndo foi considerado os custos referentes ao processo,
tampouco a logistica de pds-consumo necessaria para a captacdao do material.

Todas as caracteristicas avaliadas apresentaram valores dentro do esperado, portanto o
processo de producdo de EPS a partir da reciclagem de XPS, assim como o material obtido,

estdo aptos de serem aplicados em escala industrial. Adaptacbes aos processos sdo
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necessarias, poréem recaem apenas sobre varidveis comuns a processos de polimerizagdo em
suspensdo, tais como, tipo e concentracdo de estabilizante, freqiiéncia de agitacdo,
concentracéo de iniciador, entre outras, comuns numa ampliacdo de escala.

Como sugestbes para trabalhos futuros fica a necessidade de uma melhor
caracterizacdo do polimero formado, avaliando as caracteristicas fisicas do material. Avaliar
também a influéncia da variacdo da freqliéncia de agitacdo e da concentracdo de estabilizante

sobre o comportamento do sistema reacional.
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