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RESUMO - O descarte do poliestireno expansivel (EPS), um tipo de espuma
semirrigida de poliestireno, traz sérios impactos a coleta e disposi¢cdo dos
residuos. A reciclagem de EPS pds-consumo € considerada pouco atrativa, devido
principalmente ao elevado custo de transporte e a contaminacdo dos materiais
coletados. A reciclagem por dissolucdo propicia a reducéo do volume e possibilita
a filtracdo para a retirada de impurezas. Uma das dificuldades na avaliacdo da
viabilidade deste método é a determinagdo da concentracdo de EPS adequada ao
processo de reciclagem. Na literatura sdo apresentados valores divergentes de
solubilidade, variando entre 0,26 g/mL e 0,56 g/mL. Propde-se uma maneira
alternativa de se avaliar a dissolu¢do do EPS, através das concentrac@es criticas
obtidas por experimentos de reologia. Neste trabalho foi medida a viscosidade a
25 °C de amostras de EPS dissolvidas em d-limoneno e foram determinados
parametros reoldgicos, entre eles as regides de concentracdo critica. A transicdo
da regido muito diluida para a diluida variou entre 0,10 e 0,13 g/mL, e a
concentracdo critica que indica a transi¢do da regido diluida para a regido onde
sdo formados os emaranhamentos variou entre 0,24 e 0,27 g/mL. Foram obtidas
solugdes com concentracdo superior a 0,40 g/mL. Os valores determinados séo
importantes para a avaliacdo do processo de reciclagem, pois as concentracfes
criticas representam regides onde ha grande alteracdo no comportamento
reoldgico.

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de espumas semirrigidas tem crescido a cada ano devido principalmente as
propriedades teérmicas, acusticas e mecanicas proporcionada aos materiais a custos
relativamente baixos. O poliestireno (PS) é o polimero mais utilizado para esta finalidade, e
suas espumas semirrigidas sdo conhecidas popularmente no Brasil por Isopor®. A reciclagem
mecénica convencional do PS tem a desvantagem da degradacdo molecular do polimero
causada pela oxidagdo e contaminacdo por outros materiais, 0 que resulta em um polimero
reciclado de menor qualidade. Na literatura ha trabalhos que citam a reciclagem de espuma
semirrigida de poliestireno por dissolucdo em diferentes solventes, tais como acetona,
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tolueno, cloroforme, benzeno, xileno, tetrahidrofurano, pineno, mentol, cimeno e limoneno,
entre outros. A dissolugdo das espumas semirrigidas de poliestireno em solventes organicos é
uma alternativa para a reciclagem do polimero, reduzindo o volume transportado,
possibilitando a filtragdo para limpeza e resultando em um produto de melhor qualidade
qguando comparado a reciclagem mecanica tradicionalmente utilizada para este material. No
entanto, solventes derivados do petrdleo ndo sdo favoraveis ao meio ambiente. Alguns
solventes de fontes renovaveis podem ser usados para dissolver as espumas semirrigidas de
poliestireno, como limoneno, cimeno, terpineno, pineno, entre outros (Garcia et al., 2009a;
Garcia et al., 2009b; Hattori et al., 2008). A reciclagem de poliestireno por dissolucao
usando o limoneno como solvente tem sido apontada como uma alternativa atrativa (Cella,
2012; Garcia et al., 2009a; Garcia et al., 2009b; Noguchi et al., 1998).

Na literatura sdo apresentados dados divergentes em relacdo a solubilidade de espumas
semirrigidas de poliestireno em d-limoneno. Em experimentos a 50°C, Garcia et al. (2009b)
determinaram como 0,65 g/mL o valor para solubilidade do poliestireno extrusado (XPS), um
material semelhante ao EPS. Hattori et. al (2008), nesta mesma temperatura, determinaram a
solubilidade do EPS em d-limoneno como 1,07 g/mL, enquanto Hattori et. al (2010)
apresentou valores de solubilidade do EPS entre 1,53 g/ml a 1,61 g/mL. Em ensaios a 25°C,
Garcia et al. (2009b) determinaram como 0,26 g/mL o valor para solubilidade do XPS em
d-limoneno. Em estudos de dissolugdo de EPS em d-limoneno a 25°C, Cella (2012) relatou
concentracdes de até 0,59 g/mL, e Noguchi et. al (1998) determinaram a solubilidade do EPS
em d-limoneno como aproximadamente 0,56 g/mL. A principal explicacdo para a grande
diferenca dos valores apresentados entre os diferentes autores € a utilizacdo de alguma forca
para imergir as espumas semirrigidas no solvente.

No processo de reciclagem de polimeros por dissolucdo proposto por Papaspyrides et. al
(1994) os valores maximos de concentracdo adequados as condi¢Bes experimentais foram
determinados empiricamente pelo comportamento reoldgico das solucbes poliméricas.
Estudos de Kampouris et. al (1987) e Kampouris et. al (1988), sobre reciclagem por
dissolucdo-precipitacdo de espumas semirrigidas de poliestireno em solventes organicos,
recomendam concentra¢fes maximas de 0,30 g/mL utilizando o MEK como solvente, 0,40
g/mL utilizando o benzeno e 0,50 g/mL com o tolueno. No processo de reciclagem de EPS
por dissolucdo em d-limoneno e posterior secagem em secador de tambor, Cella (2012)
relatou ser necessario concentracdes superiores a 0,35 g/mL para garantir a adequada
aderéncia a superficie do tambor aquecido, sendo utilizadas concentracfes de até 0,50 g/mL.

O objetivo deste trabalho é a determinacdo de concentragdes que contribuam na
avaliacdo de processos de reciclagem de espumas semirrigidas de poliestireno através de
estudo do comportamento reoldgico da dissolucdo de EPS em d-limoneno.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacdo das amostras

Foram utilizadas amostras de EPS provenientes de uma indlstria recicladora. As
amostras foram limpas antes dos experimentos e mantidas em banho termostatico a
temperatura de 25 °C até a estabilizacdo da temperatura, sendo entdo realizadas as medicGes
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de viscosidade. A concentracdo foi avaliada em massa de polimero por volume de solvente
(g/mL).

2.2. Medicao da viscosidade das solugdes muito diluidas

A medicdo da viscosidade das solugbes muito diluidas foi realizada com um
viscosimetro capilar tipo Ubbelohde. As constantes do viscosimetro foram determinadas com
dgua destilada a temperatura de 25 °C. As amostras, com concentracdo entre
0,008 g/mL e 0,042 g/mL tiveram seus tempos de queda medidos por trés vezes para cada
uma das amostras, visando minimizar os erros experimentais.

2.3. Determinacéo do coeficiente de Huggins e da viscosidade intrinseca

O coeficiente de Huggins ky é um pardmetro adimensional dependente da temperatura
que relaciona as interacdes entre polimero e solvente. E um coeficiente determinado em
solucBes muito diluidas (Fried, 1995), onde as solu¢Bes poliméricas tem um comportamento
semelhante a um fluido newtoniado (Mello et al., 2006). A viscosidade relativa #; , definida
pela Equacdo 1, é relacionada com o coeficiente de Huggins através da Equacdo 2, onde # é a
viscosidade, 7o a viscosidade do solvente puro, ¢ € a concentracdo do polimero na solucédo e
[#] € a viscosidade intrinseca. A razdo entre #; e ¢ € chamada de nimero de viscosidade ou
viscosidade reduzida (Fried, 1995).
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Quanto menor o coeficiente de Huggins, mais solvatada a macromolécula do polimero
se encontra (Mello et al., 2006). A viscosidade intrinseca é relacionada com a massa molar
viscosimétrica do polimero (Fried, 1995).

2.4. Medicéo da viscosidade aparente das solucdes

Solugdes com concentragdo entre 0,14 g/mL e 0,41 g/mL tiveram suas viscosidades
medidas com um viscosimetro digital de Krebs, com rotacdo constante de 200 rpm, fornecido
pela empresa Sheen, modelo 480.

2.5. Determinacéao das regides de concentracao critica

As concentracles criticas sdo determinadas pelo grafico do numero de viscosidade,
através da intersec¢do das retas que representam os periodos de crescimento linear do nimero
de viscosidade (Fried, 1995). As concentracles criticas c¢* e c** estdo relacionadas a
aumentos bruscos da viscosidade relativa com o aumento da concentragdo do polimero. A
Figura 1 mostra cinco regides possiveis para a solugdo polimérica, mostrando a transicéo das
regides muito diluidas para regides diluidas (c < ¢**), onde as moléculas dos polimeros estdo
isoladas (e o comportamento reoldgico é semelhante a um fluido newtoniado), até as regides
de média concentragcdo (c > c*), onde os emaranhamentos estdo presentes e ha grande
aumento no incremento de viscosidade com o0 aumento da concentracdo (Fried, 1995).
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Figura 1 — Regibes de concentragdes criticas.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Viscosidade das solu¢des muito diluidas

A Figura 2 mostra as viscosidades absolutas medidas para as solu¢des muito diluidas a
temperatura de 25 °C.
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Figura 2 — Viscosidade absoluta das solu¢Ges muito diluidas.

3.2. Coeficiente de Huggins e viscosidade intrinseca

A Figura 3 mostra 0 nimero de viscosidade para as solu¢Ges muito diluidas e as retas
originadas pela linearizacdo. O coeficiente de Huggins e a viscosidade intrinseca sdo
determinados pelas equacgdes resultantes da linearizacdo, conforme a Equacdo 2. O valor da
viscosidade intrinseca obtido foi de 42,2 mL/g e o valor da constante de Huggins foi de 0,54 a
25 °C.
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Figura 3 — NUmero de viscosidade para solu¢des muito diluidas.
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3.3. Viscosidade aparente das solucdes

A Figura 4 apresenta os resultados de viscosidade aparente para trés amostras de
solugdes de EPS dissolvido em d-limoneno a 25 °C.
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Figura 4 — Viscosidade aparente.

Em estudo comparando a viscosidade de solugdes de dissolvido em cinco tipos de
solventes organicos, Kampouris (1987) utilizou como parametro o logaritmo da viscosidade
para a viscosidade de EPS em solventes organicos, em concentracGes entre 0,10 g/mL e 0,40
g/mL. A Figura 5 apresenta o grafico do logaritmo da viscosidade com a concentracdo das
solucBes de EPS dissolvido, com valores entre 0,11 g/mL e 0,41 g/mL. Néo € notada uma
relacdo linear em todas as regides de concentracdo, mas sim um comportamento constante em
determinadas regides. A Figura 6 apresenta o grafico do nimero de viscosidade.
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Figura 6 — NUmero de viscosidade.
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3.4. Concentracdes criticas

A Figura 7, a Figura 8 e a Figura 9 apresentam os trés periodos de crescimento linear do
numero de viscosidade e suas retas obtidas pela linearizacdo para as trés amostras. As
interseccOes sdo as concentragdes criticas.
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Figura 7 — Concentracdes criticas para a amostra | a 25 °C.

3000

2500 € /
2000 5
L
0
1500 A/L
%
Y
"
1000
XK
c /
” WL'/
0

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Concentracdo (g/mL)

Numero de viscosidade (mL/g)

Figura 8 — Concentracdes criticas para a amostra Il a 25 °C.
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Figura 9 — Concentracdes criticas para a amostra 111 a 25 °C.

Os resultados da determinacdo das concentracgdes criticas sdo apresentados na Tabela 2.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Tabela 2 — Resultados das concentragdes criticas

Amostra c** (g/mL) c* (g/mL)
Amostra | 0,11 0,27
Amostra Il 0,10 0,24

Amostra Il 0,13 0,26

Através da variacdo da viscosidade das solugbes poliméricas, sugere-se que a

dissolucdo de espuma semirrigida de poliestireno seja divida em quatro regides de diferentes
concentragoes:

Muito diluida: concentracdo inferior a ¢**. H4 um aumento linear da viscosidade com
0 aumento da concentracdo, e esta regido € importante para determinacdo de
pardmetros reoldgicos devido a um comportamento similar a um fluido newtoniado
(Mello et. al, 2006).

Diluida: concentragdo superior a ¢** e inferior a ¢*. Ha um incremento no aumento da
viscosidade com o aumento da concentracio. E uma regido onde o processo de
reciclagem tende a ser mais simples, pois ndo ha aderéncia excessiva com as
superficies em que entra em contato (Kampouris et. al, 1988).

Médias concentragdes: concentracdo superior a c¢*. Regido onde sdo formados 0s
emaranhamentos de polimero. A concentracdo c* é proxima de valores publicados na
literatura por alguns autores como valor de solubilidade, como os valores publicados
por Garcia et. al (2009a) e Garcia et. al (2009b) para espumas semirrigidas. Nesta
regido ha um crescimento exponencial da viscosidade com o0 aumento da
concentracdo. Em alguns processos industriais de reciclagem pode ser de interesse
pela alta aderéncia (quando esta é necessaria, como em processos de secagem por
secador de tambor), mas de maneira geral a alta aderéncia aumenta a possibilidade de
perdas durante o processamento.

Altas concentragfes: concentracbes onde a solucdo apresenta-se extremamente
viscosa, 0 que limita a dissolucdo de mais material, e a velocidade de dissolucéo é
bastante reduzida. Para a dissolucdo das amostras de EPS em d-limoneno deste
trabalho, esta regido inicia em concentraces entre 0,36 g/mL e 0,39 g/mL. Nesta
regido ha um crescimento exponencial do nimero de viscosidade com o aumento da
concentracdo. A concentracdo da solucdo polimérica pode atingir valores superiores a
0,55 g/mL a temperatura de 25 °C (Cella, 2012; Noguchi et. al, 1998).

4. CONCLUSAO

Os valores de concentragdes criticas sdo importantes para a avaliagdo do processo de

reciclagem de espumas semirrigidas de poliestireno por dissolucdo, pois as concentragdes
criticas representam regifes onde ha grande alteragdo no comportamento reolégico.
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