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RESUMO

Embalagens de poliestireno expansivel (EPS) sdo amplamente
empregadas para 0 armazenamento de alimentos e em diversos ramos da
industria. Devido esta elevada aplicabilidade cresce a quantidade de
residuos solidos formado deste material. A facilidade de descarte tem
motivado pesquisadores e a indistria a investirem em outras formas de
destinacdo das embalagens que ndo sejam prejudiciais ao meio
ambiente. Este trabalho tem como um dos objetivos a reciclagem de
poliestireno expansivel na reacdo in situ. EPS pds-consumo foi inserido
a reacdo de polimerizagdo, onde foi possivel reciclar 20% do mesmo em
relacdo a quantidade de mondmero. Apesar de seus aspectos bastante
versateis, como capacidade de isolamento térmico, baixa massa
especifica, entre outras propriedades, o EPS apresenta um grave
inconveniente que é a elevada flamabilidade. Diante disso, a
incorporacdo de um agente retardante a chama ou que confira
propriedades de retardancia a chama ao EPS apresenta grande interesse.
Entretanto, a maioria dos aditivos que conferem retardancia a chama
possui restricbes de uso por conterem compostos halogenados, os quais
podem apresentar riscos ambientas e contamina¢do nos alimentos
acondicionados nas embalagens, caso ocorra migracdo para o produto
embalado. Neste trabalho foi sintetizado poliestireno expansivel na
presenca de Trifenil Fosfato (TFF) contendo enxofre elementar como
coadjuvante ao mesmo tempo em que foram empregadas embalagens
pés-consumo como carga no meio reacional (reciclagem quimica). A
composicdo TFF/enxofre elementar confere propriedades intumescentes
ao EPS e auto extinguibilidade & chama. Os ensaios e caracterizaces
microbioldgicas, migracéo e caracterizagdes fisico-quimicas permitiram
concluir que é possivel empregar o conjunto TFF/enxofre elementar
como aditivo retardante a chama in situ sem prejuizos ao produto final
(EPS) ou ao produto embalado. Os resultados de ensaios
microbioldgicos possibilitaram concluir que ndo ocorre migracdo dos
microrganismos da embalagem pds-consumo para a embalagem
reciclada. Os ensaios de retardancia a chama, de acordo com a ABNT
11948, permitiram concluir que tais aditivos diminuem a velocidade de
gueima do EPS.

Palavras-chave: poliestireno expansivel, polimerizacdo em suspenséo,
retardante a chama.






ABSTRACT

Packaging expandable polystyrene (EPS) are widely used for food
storage and in various branches of industry. Because of this high
applicability grows the amount of solid waste composed of this material.
The ease of disposal has motivated researchers and industry to invest in
other forms of disposal of packaging that is not harmful to the
environment. This work is one of the goals of recycling expandable
polystyrene in the reaction in situ. EPS was inserted after consumption
of the polymerization reaction, where it was possible to recycle the same
20% relative to the amount of monomer. Although quite versatile
aspects, such as thermal insulation capacity, low density, among other
properties, EPS has a serious drawback is that the high flammability.
Thus, the incorporation of a flame retardant agent or check the
properties flame retardancy EPS presents great interest. However, most
of the additives that impart flame retardancy have restrictions of use to
contain halogenated compounds, which may present risks contamination
in food and ambient as packed in packages, in case of migration to the
packaged product. This work was synthesized in the presence of
expandable polystyrene Triphenyl Phosphate (TFF) containing
elemental sulfur at the same time as an adjuvant were used as post-
consumer packaging such as load in the reaction medium (chemical
recycling ) . The composition TFF/elemental sulfur gives intumescent
properties to EPS and self extinction flame. The tests and
microbiological characterizations, migration and physicochemical
characterizations showed that it is possible to employ the set TFF /
elemental sulfur as an additive flame retardant in situ without prejudice
to the final product (EPS) or packaged product. The results of the
microbiological testing are not possible to conclude that migration of the
microorganisms of the packaging post-consumer recycled for packaging.
Tests for flame retardancy according to ABNT 11948, showed that these
additives decrease the burn rate of the EPS.

Keywords: expandable polystyrene, suspension polymerization, flame
retardant.
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1. INTRODUCAO

O uso de materiais plasticos tem crescido consideravelmente nos
Gltimos anos. Estes podem ser aplicados em diversos ramos de
indUstrias e ainda possuem como vantagem a fAcil descartabilidade.
Entretanto, em consequéncia desse aumento surgem problemas
relacionados ao meio ambiente devido a ma destinagcdo dos residuos
solidos. Embalagens de alimentos sdo obtidas de diversos polimeros
dentre eles o poliestireno (PS), um dos materiais plésticos usados na
producdo de utensilios domésticos rigidos, material isolante, embalagens
de equipamentos e embalagens de alimentos. Como caracteristica possui
baixo custo, propriedades de barreira a vapor de agua, inodoro entre
outras.

O poliestireno origina o poliestireno expansivel, um dos
principais polimeros existentes no mercado devido sua féacil
aplicabilidade. Contudo, o EPS possui como caracteristica negativa
elevada flamabilidade quando exposto a uma fonte de calor. Como
embalagens de alimentos muitas vezes sdo transportadas por longas
distancias, o objetivo deste trabalho é produzir embalagens alimenticias
reaproveitando o EPS poés-consumo e agregando aditivos que
proporcionem a reducdo da flamabilidade & embalagem. A motivacdo
deste trabalho é a producdo de uma embalagem de EPS para
acondicionar alimentos, com a vantagem de nao ser suscetivel a chama,
como as existentes no mercado atualmente, e por fazer o uso de EPS ja
reciclado, sendo uma forma de reciclagem.

Os aditivos usados neste trabalho sdo livres de compostos
halogenados, os definidos foram o TFF (trifenilfosfato) e o enxofre (S),
por possuirem bom desempenho quando ambos retardantes a chama
formam uma blenda com o poliestireno (PRINDLE, et. al., 1998).

Como objetivos secundarios serdo feitos testes de migracdo dos
aditivos usados na embalagem para os alimentos e testes de eficiéncia de
retardancia a chama do EPS usando compostos organofosforados e
enxofre.

O trabalho teré a seguinte sequéncia:

Reacdo de polimerizagdo em suspensdo de estireno sem reciclo de EPS
em reator com capacidade de 1 litro.

Reacdes de polimerizacdo em suspensdo de estireno adicionado,
respectivamente: 10, 15 e 20% de EPS, no reator de 1 litro.

Ajuste e definigo dos parametros operacionais.
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Reacdo de polimerizacdo em suspensdo do estireno em reator de aco
com capacidade para 5 litros. Com reciclo de 10, 15 e 20% de EPS.

Adicdo de retardante a chama nas reagdes (TFF e enxofre).

Realizar analises de caracterizacdo do produto obtido.

Redigir os resultados do trabalho.

O trabalho sera dividido em 6 capitulos. No primeiro capitulo
sera feita uma introducdo do assunto a ser estudado. No capitulo
seguinte serdo abordados os objetivos do trabalho, posteriormente sera
feito uma revisdo bibliografica acerca dos assuntos do trabalho. Em
seguida, matérias e métodos, resultados e discussdo e finalizando com a
conclusdo do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.

1.1 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho estdo divididos em gerais e
especificos.

1.1.1 Objetivo Geral

A finalidade é a producdo de um polimero, através da
polimerizacdo em suspensdo, que contenha uma porcentagem de EPS
pos-consumo e tenha propriedade anti chama. Serdo realizados
experimentos para avaliar a quantidade maxima, em porcentagem, que é
possivel reciclar de poliestireno expansivel na reacdo de polimerizacao.
Para que o polimero possua propriedade anti-chama quando exposto a
uma fonte de calor, sera adicionado retardante a chama ndo halogenado
na reacdo in situ, este aditivo sera acrescentado em uma segunda. A
embalagem de poliestireno expansivel produzida tem como objetivo o
uso para alimentos.

1.1.2 Objetivos Especificos

* Realizar a incorporagdo do EPS e do retardante a chama, via
reacdo de polimerizagdo em suspensdo, em um reator de 5 litros;

« Verificar a influéncia do EPS e do retardante a chama no
polimero obtido através das analises de caracterizacao;

« Comparar as caracteristicas do polimero gerado com o polimero
sem aditivos.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordadas as caracteristicas do mercado de
estireno, suas aplicagdes e reciclagem. Também sera feito um relato
sobre as normas da ANVISA quanto ao uso de embalagens recicladas
para 0 uso em alimentos. Além disso, foi realizada uma breve
explicagcdo sobre a reacdo de polimerizagdo de suspensdo, que sera
aplicada ao trabalho, e também os fatores que influenciam na mesma.
Posteriormente, foi feita uma revisdo sobre os retardantes a chama
existentes atualmente e os que serdo usados no presente trabalho.

A finalidade deste trabalho sera a reciclagem de embalagens de
poliestireno expansivel, inserindo - 0 na reacdo de polimerizagdo em
suspensdo in situ de poliestireno e a incorporacdo de retardantes a
chama ao polimero, com o objetivo de obter um produto final com
propriedades de retardancia ao calor, livre de contaminagdo
microbiana, que possua material reciclado em sua composicdo e
utilizavel na industria de alimentos.

2.1 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por ligagdes de um
grande nimero de moléculas pequenas. Essas moléculas pequenas que
se combinam entre si sdo chamadas de mondmeros, e as reacdes pelas
quais elas se combinam séo chamadas de polimerizagdes. Pode haver
milhares de moléculas de mondémeros ligados a uma molécula de
polimero. Quando se fala em polimeros esta se tratando de moléculas
de peso molecular muito alto (ODIAN, 1981).

2.2 Estireno e suas aplicacoes

O estireno é um hidrocarboneto aromatico ndo saturado. E
liquido, oleoso, incolor e se polimeriza com facilidade, na presenca de
oxigénio a4 temperatura ambiente. O mesmo é bastante volatil e possui
odor adocicado, mas em concentragbes elevadas torna-se
desagradavel.

Sua producdo advém da desidrogenacdo do etil benzeno, que é
obtido a partir da alquilagdo do etileno e do benzeno (provenientes do
petr6leo e da hulha respectivamente), na presenca de um catalisador,
como por exemplo, o cloreto de aluminio (CITADIN, 2007).

De acordo com o site WIKIPEDIA, 2013, o poliestireno é um
homopolimero obtido a partir da polimerizacdo do mondmero de
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estireno. E uma resina do grupo dos termoplasticos, que possui como
caracteristica facil flexibilidade sob acdo do calor, deixando a peca
liquida ou pastosa. E a matéria-prima de copos descartaveis, inimeras
pecas de uso domeéstico, além de embalagens.

O poliestireno expansivel (EPS) € um plastico celular rigido com
variedades de formas e aplicagfes, e que se apresenta como uma
espuma moldada formada por um aglomerado de granulos. E bastante
utilizado em construcédo civil e na confeccdo de caixas térmicas para
armazenamento de bebidas e alimentos. Sua participacdo no mercado
consumidor é crescente e fortalecida por sua leveza, capacidade de
isolamento térmico e baixo custo.

Segundo a Associagdo Brasileira do Poliestireno Expansivel
(ABRAPEX, 2013) o EPS ¢ resultante da polimerizacdo do estireno
em agua. Como agente expansor, para sua transformacéo, é utilizado o
pentano, um hidrocarbureto que se deteriora rapidamente pela reagdo
fotoquimica gerada pelos raios solares, sem comprometer 0 meio
ambiente.

Apesar de possuir inimeras utilidades e aplica¢des o EPS possui
como caracteristica negativa alta flamabilidade, ou seja, quando
exposto a alguma fonte de ignicdo progaga a chama, mesmo sendo esta
continuada ou ndo. Por isso hd um interesse em estudos visando
amenizar essa caracteristica, através da adicdo de compostos na
prépria reacdo, de polimerizacdo do estireno, que possam diminuir esta
flamabilidade, pois economicamente 0 uso do EPS é vantajoso para a
inddstria. Um composto, para ser classificado como retardante a
chama, deve apresentar ao menos alguma das caracteristicas basicas
como interferéncia quimica no mecanismo de propagacdo da chama,
producdo de gases incombustiveis que reduzam o suprimento de O, e
formacdo de uma camada protetora para inibir a combustio
(ABARCA, 2010).

Existem diversas formas de diminuir a flamabilidade de matrizes
de estireno, uma delas é através do uso de compostos halogenados,
como por exemplo, os sais de bromo. No entanto, estes compostos
causam diversos danos, tanto para 0s seres humanos quanto ao meio
ambiente, por isso 0 uso destes é restrito em alguns paises. Também
sdo usados com o intuito de diminuir a flamabilidade de polimeros
argilominerais, que como vantagem apresentam baixo custo e a néo
toxicidade ao meio ambiente.  Entretanto, como desvantagem
encontra-se a forma de como este material é adicionado ao polimero
quando a polimerizacdo € realizada em suspensdo, causando
instabilidade na mesma.
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Com o objetivo de produzir EPS com propriedade de retardancia
a chama, buscou-se produzir espumas rigidas de poliestireno com a
adicdo de compostos intumescentes. Sendo que estes apresentam como
caracteristicas: a criacdo de uma camada protetora no polimero com o
intuito de diminuir o fluxo de calor da chama para a matriz polimérica,
reduzir a transferéncia de oxigénio do meio para o interior do polimero
e diminuir a transferéncia de combustivel para a chama. Neste trabalho
sera avaliada a capacidade de retardancia a chama dos compostos
intumescentes em comparagdo com compostos halogenados quando
inseridos na reacdo de polimerizagdo em suspensdo do estireno.
Também ser& considerada a carga microbiana do material reciclado
antes e depois da reciclagem, com o objetivo de obter um material
livre de microrganismos que possa ser utilizado para embalar
alimentos. Serdo realizados testes para verificar a quantidade de
mondmero residual nas embalagens e se h4 alguma interacdo com o
mesmo e 0s produtos embalados.

2.3 Reciclagem de polimeros

O uso de materiais plasticos nos diversos setores da inddstria vem
crescendo rapidamente devido a sua praticidade, ampla utilidade e por
serem descartaveis. O problema é o destino final desses polimeros, que
muitas vezes sdo colocados em aterros ocasionando a
impermeabilidade das camadas, dificultando a degradacdo dos
materiais, e aumentando a quantidade de dejetos, pois 0s mesmos sao
de dificil decomposicdo. O problema se agrava com a incineragao, pois
os gases formados sdo altamente toxicos tais como o acido cloridrico e
dioxinas, no caso do PVC.

A reciclagem no Brasil esharra no suprimento incerto de matéria-
prima, na ociosidade, na falta de politicas especificas e na falta de
logistica. Por outro lado, apesar do sistema precario de coleta e
disposicdo dos residuos, a necessidade de aumentar a renda familiar
associada a viabilidade econdmica e a questdo ambiental favorece as
atividades de reciclagem. A reciclagem de latas de aluminio € um
exemplo bem sucedido e favorecido pela alta relagdo peso x volume
dessas embalagens (SANTOS et al., 2004).

Uma caracteristica peculiar do Brasil é a presenga de uma nova
classe de trabalhadores de baixa renda que usufruem da atividade de
coleta de residuos reciclaveis e acaba de inserir o pais ente 0s maiores
recicladores mundiais. Essa parcela da populacdo, de acordo com o
levantamento do Cempre (Compromisso Empresarial para a
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Reciclagem, 2013), atualmente representa cerca de 200 mil
trabalhadores clandestinos. Além disso, a maior parte do suprimento
de residuos é proveniente da atividade de catadores. Dessa forma, a
legalizacdo, o incentivo e a profissionalizacdo dos catadores pela
formacdo de cooperativas, além de inserir essa parcela da populacdo
dentro da sociedade economicamente ativa, pode contribuir como uma
forma de viabilizacdo da coleta seletiva em dmbito nacional (SANTOS
et al., 2004).

2.3.1 Tipos de reciclagem

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro
categorias:

a) Reciclagem priméria: é feita ainda na industria geradora e
envolve materiais pré-consumo e fora das especificagbes como:
rebarbas e aparas de moldes e pecas com defeitos. Como o material
esta livre de contaminagdes, a reciclagem desses materiais
normalmente implica na mistura com a resina virgem, a fim de que o
produto resultante tenha as caracteristicas desejadas (OLIVEIRA,
2006).

b) Reciclagem secundéria: este tipo envolve a reciclagem das
embalagens pds-consumo. S&o provenientes de lixdes, postos de coleta
seletiva e aterros. Antes de serem recuperados, estes materiais devem
passar por uma triagem a fim de separa-los de outros materiais. Os
polimeros ainda serdo separados entre si.

c¢) Reciclagem terciaria: a reciclagem conhecida como terciaria é
um processo no qual os residuos poliméricos sdo transformados em
insumos quimicos ou combustiveis, através de processos
termoquimicos. Por ser um processo com custo muito elevado,
geralmente existe em escala piloto ou semi-industrial (CITADIN,
2007).

Alguns autores definem a reciclagem quaterndria como
recuperacdo de energia pela quebra das ligacfes moleculares. Porém,
convém salientar que a recuperacao de energia ndo é um método de
reciclagem e, assim, ndo pode ser definida como um tipo quaternario
de reciclagem (GONCALVES, 2003).

A reciclagem priméaria e a secundaria sdo conhecidas como
reciclagem mecénica ou fisica. A terciaria é também chamada de
quimica (SPINACE e DE PAOLLI, 2005).
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2.4 Uso de embalagens recicladas para alimentos

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

No Brasil, de acordo com a resolugdo n°105, de 19 de maio de
1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) na
elaboracdo de embalagens e equipamentos destinados a entrar em
contato com alimentos esta proibida a utilizagdo de materiais plasticos
procedentes de embalagens, fragmentos de objetos, plasticos
reciclados ou ja utilizados, devendo, portanto, ser usado material
virgem de primeiro uso. Esta proibicdo ndo se aplica para o material
reprocessado no mesmo processo de transformacdo que o originou
(scrap) de parte de materiais plasticos ndo contaminados nem
degradados. A autoridade sanitdria competente poderd estudar
processos tecnoldgicos especificos de obtencdo de resinas a partir de
materiais reciclaveis.

O teor de mondmero residual presente nos materiais plasticos, no
caso do EPS o estireno, € um parametro a ser verificado, visto que a
legislagdo brasileira vigente determina limites destes monbmeros
residuais para os materiais plasticos em contato com alimentos, nédo
fazendo distingdo para os reciclados ou ndo. O conteldo maximo
permitido de estireno é de 0,25 g de estireno/100 g de amostra (0,25%)
ou 2500 mg estireno/kg amostra na matéria plastica, como
estabelecido nessa mesma resolucéo.

De acordo com as afirmacfes acima, é proposto um método de
reciclagem com a adi¢do da material p6s-consumo na reacdo in situ, e
com analises de mondmero do estireno residual no produto obtido,
visando a producéo dentro dos padrdes exigidos pela ANVISA.

A resolucéo n°17, de 17 de margo de 2008, da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que dispde sobre regulamento
técnico sobre lista positiva de aditivos usados em materiais plasticos
destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos em contato
com alimentos, cita o enxofre, mas nado o trifenil fosfato. Entretanto, a
propria Anvisa menciona que a lista positiva de aditivos pode ser
modificada se o0 uso do componente acrescentado for justificada e ndo
apresentar risco a salide humana.
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2.5 Reacdo de polimerizagdo em suspensdo

As reacdes de polimerizacdo envolvem diversas varidveis que
serdo ajustadas de acordo com o polimero que se deseja obter no final.
Algumas dessas varidveis sdo: temperatura de reacdo, velocidade de
rotacdo, quantidade de reagentes e o tipo de reator.

Segundo KOTOULAS, 2006 a polimerizacdo em suspensao é
geralmente usada para producdo de uma grande variedade de
importantes polimeros comerciais como poliestireno e seus
copolimeros, poli (cloreto de vinila), poli (metacrilato de metilo) e poli
(acetato de vinila). Em um sistema tipico de polimerizacdo em
suspensdo um ou mais mondmeros, contendo iniciadores, sdo
dispersos numa fase aquosa onde todos sdo insolUveis ou possuem
baixa solubilidade (MACHADO, 2000). O sistema é entéo, submetido
a agitacdo e posteriormente sdo adicionados agentes de suspensao ao
sistema reacional. As gotas de monémeros passam de um estado de
alta mobilidade para uma dispersdo viscosa até as particulas se
tornarem sélidas, quando é possivel observar o ponto de identificacéo
de particula (PIP).

Na realidade, uma polimerizagdo em suspensdo é uma
polimeriza¢do em massa que ocorre dentro de cada goticula suspensa.
Por este motivo, considera-se que cada goticula atua como um mini-
reator, pois uma gota ndo influencia na cinética da outra.
BILLMEYER, (1984), MANO (1985), BIESENBERGER e
SEBASTIAN (1983), TAKAMATSU et al., (1988), KIM e CHOI
(1988), KALFAS e RAY (1993), MACHADO e BOLZAN (1998) e
DOWDING e VINCENT (2000).

Um dos controles a ser realizado neste tipo de reacdo é o da
distribuicdo do tamanho final das particulas de polimero obtido.
Alguns pardmetros como: tipo de mondmero, concentracao e tipo de
estabilizante e frequéncia de agitagdo influenciam nesta distribuicao,
sendo que o intervalo de interesse se encontra entre 50 ¢ 2000 um.

A morfologia é outra variavel a ser verificada no produto final,
principalmente na producdo de poliestireno expansivel (EPS) e de
proposito geral (GPPS) nas resinas de troca idnica, na producao de poli
(cloreto de vinila) e nos copolimeros de estireno-divinilbenzeno.

Em seguida serdo citados os 3 tipos principais de polimerizacao
em suspensao:

- Polimerizacdo em suspensdo em massa (semi-suspensao): Na
polimerizagdo em semi-suspensdo 0 processo ocorre em duas etapas.
Inicialmente tem-se a polimerizacdo do mondmero num processo em
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massa, até que seja alcancada determinada conversdo (geralmente
entre 25 e 30%). Em seguida, a massa reacional é transferida para um
reator tipo tanque agitado, usualmente operando em regime de
batelada, contendo &gua e agente de suspensdo (estabilizante). A
reacao prossegue em suspensdo até que a conversao desejada seja
alcancada (MAHABADY e WRIGHT, 1996). Como exemplos:
producdo de poliestireno de alto impacto (HIPS) e resinas de
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS).

- Polimerizacdo em suspensdo em leito de lama: neste tipo o
monodmero ndo dissolve o polimero. Conforme o polimero vai sendo
formado, ele se precipita dentro de cada uma das gotas de mon6émero,
tornando-se um pO caracterizado por grdos opacos, irregulares e
porosos. Como exemplo: o poli (cloreto de vinila).

- Polimerizagdo em suspensdo em pérola: neste caso, 0
mondémero é solvente do polimero. As gotas de monémero-polimero
passam por um estagio viscoso até se transformarem em pequenas
esferas solidas, quando atingem o ponto de identificacdo da particula
(PIP). Alguns exemplos séo a obtencdo de poli (metacrilato de metila),
de poliestireno expansivel e de propésito geral e de resinas de troca
ibnica baseadas em copolimeros de estireno-divinilbenzeno
(MACHADO, 2000).

A polimerizacdo em suspensdo em pérola apresenta algumas
vantagens em relacdo aos outros tipos de polimerizacdo de acordo com
YUAN et al., (1991) e MACHADO (2000) como, por exemplo:
pequena viscosidade da fase dispersa, facilidades na remocao de calor
e controle da temperatura, poucas impurezas no polimero obtido, entre
outras.

Por outro lado a polimerizacdo em suspensdo mostra algumas
desvantagens como, por exemplo: baixa produtividade comparando-se
com a capacidade do reator, dificuldade no tratamento de efluentes
(fase continua) e também o polimero pode aderir nas paredes do reator,
chicanas, agitador e nas superficies em contato com o meio reacional.

O reator que é mais utilizado neste tipo de polimerizacdo é do
tipo tanque agitado e apresenta como caracteristicas positivas: facil
limpeza, possivel uso em processos continuo e batelada, variedade nas
condicdes de operacdo. E como desvantagens apresenta: a area de
troca térmica diminui rapidamente com o aumento do volume do
reator, em operagdo continua, com tanque agitado, € preciso um
grande tempo de residéncia para se alcancar conversdes elevadas.

Reacbes em processo continuo ainda precisam ser aprofundadas,
pois 0 mesmo apresenta algumas dificuldades como: depésito de
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material na parede do reator e baixa conversdo. O processo de
polimerizacdo em suspensdo em processo continuo é conhecido por ser
empregado em escala comercial, tal processo também tem sido
efetuado em laborat6rios em escala piloto. Contudo, alguns problemas
sdo observados como: depdsito de polimero sobre a parede do reator
durante a polimerizacdo, afetando a transferéncia de calor entre a
camisa e o reator, e a formagdo de particulas de mondmero-polimero
sobre tubos e bombas, e a dificuldade em alcancar conversdes elevadas
(YUAN et al., 1991).

2.5.1 Reagdo de polimerizagédo em suspensdo do estireno

Neste item serdo abordados os aspectos da polimerizacdo em
suspensdo do estireno, principalmente a polimerizacdo do tipo pérola, a
qual foi utilizada na condugdo dos experimentos deste trabalho.

O poliestireno é produzido em suspensao visando a formacéo do
poliestireno expansivel (EPS) e poliestireno de proposito geral (GPPS).
Sendo que o EPS é usado para producdo de embalagens, isolamento
térmico e na construcdo civil e o GPPS é aplicado na fabricacdo de
utensilios domeésticos (copos e pratos descartaveis), acessorios de
automaoveis entre outras.

Polimerizacdo ¢ a reacdo na qual moléculas pequenas chamadas
de mondmeros reagem entre si obtendo-se moléculas maiores
denominados polimeros, que sdo caracterizados pela repeticdo de
unidades de mondmeros. O grau de polimerizacdo se altera conforme o
nimero de repeticbes da unidade monomérica. Os polimeros sdo
constituidos de moléculas de moléculas com massas molares variadas e
distribuidas em torno de um valor médio, assim como o grau de
polimerizacdo também é um valor médio. A massa molar dos polimeros
varia de acordo com as condi¢des de polimerizacdo e geralmente define
a aplicagdo do produto formado. O processo usado para obtencdo do
material polimérico e as variacBes dos pardmetros reacionais S&o
importantes porque definem cadeias com massas molares diferentes e
isto se torna importante & medida que existe uma faixa dtima de valores
de massas molares em que uma propriedade se comporta de um modo
6timo em uma determinada aplicacao.

O processo de polimerizagdo em suspensdo ocorre quando se tem
um ou mais mondmeros insollveis em agua, contendo iniciadores
sollveis na fase monomérica. A fase organica, entdo formada por
mondmero(s) e iniciador (es) sdo dispersos na fase aquosa. S&o
adicionados a dispersdo compostos conhecidos como agentes
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estabilizantes, também conhecidos como agentes de suspensdo. Estes
inicialmente previnem a coalescéncia das gotas de monémero/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/monémero Unica TADROS (1993);
VIVALDO LIMA et al.,(1997); MACHADO (2000); CANCELIER
(2004). Outro fator importante na manutengdo da suspensdo é a forte
agitacdo mecanica empregada ao sistema (MIKOS et al.; 1986). Se o
mondmero possuir solubilidade em &gua, o polimero pode ser formado
em emulsdo e/ou solucdo na fase aquosa. Esta fracdo indesejavel de
polimero, que possui peso molecular e estrutura diferente daquela fracdo
formada em suspenséo, pode ser minimizada pela adi¢do de eletrdlitos a
fase aquosa, reduzindo-se a solubilidade dos reagentes organicos
(MACHADO, 2002). A reacdo é entdo conduzida e quando a conversdo
desejada é atingida o reator é resfriado e é feita uma lavagem e
centrifugacdo, para separacdo das particulas poliméricas da agua, e em
seguida as particulas sdo colocadas para secar a temperatura ambiente.
Esta primeira etapa a reacdo é realizada a pressdo atmosférica e a
temperatura maxima atingida é 95°C. Em uma segunda etapa, como o
objetivo é a producédo de EPS, o reator é pressurizado (entre 6 e 10 bar)
juntamente com o agente de expansdo, normalmente é usado pentano ou
butano, e é aquecido de 120 a 150 °C, até que a reagdo se complete e
ocorra a impregnacéo das pérolas.

2.5.2 Mecanismos de reagao

Considera-se que a polimerizagcdo ocorre em cada gota de
mondmero como se fossem pequenos reatores realizando polimerizagdes
em massa, progressivamente se transformando em particulas rigidas
esféricas (KIPARISSIDES, 1996). As gotas de monbmero sao
convertidas de um estado de alta mobilidade para um estagio viscoso até
se transformarem em particulas solidas de polimero. A aglomeracédo
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 (VIVALDO-LIMA et al.,1997).

Na polimerizac8o em suspensdo os reatores do tipo batelada s&o
0s mais usados. Na Figura 2.1 esta representado um reator do tipo
batelada utilizado nas reaces realizadas.
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Figura 2.1: Reator em batelada usado para polimerizagdo em suspensao

Fonte: ALEXOPOULOS e KIPARISSIDES (2007).

A agitacdo de dois liquidos imisciveis resulta na dispersdo de
uma das fases na outra formando pequenas gotas (SECHREMELI et al.,
2005). Assim, na polimerizacdo em suspensdo, o quebramento e a
coalescéncia das gotas de mondmero ocorrem simultaneamente devido
as turbuléncias que existem no sistema (flutuagbes turbulentas de
pressdo ou forcas de cisalhamento viscosas). A fase orgénica sujeita a
essas flutuacdes turbulentas forcam o seu quebramento em pequenas
gotas e por influéncia da tensdo interfacial assumem forma esférica.
Essas gotas colidem com alta freqliéncia e algumas das colisdes
resultam em coalescéncia imediata (ABARCA, 2010). Porém, destas
colisBes, somente uma pequena fragao resulta em coalescéncia imediata,
pois as gotas podem separar-se novamente pela acdo das flutuacdes do
fluxo turbulento ou ricocheteiam devido as propriedades elasticas do
filme protetor que as envolve. (MACHADO, 2008). Com a adi¢do de
um colbide protetor é possivel aumentar a resisténcia do filme que
impede a coalescéncia imediata, e com uma escolha e concentragéo
adequadas de coldide, a coalescéncia é prevenida totalmente. No
entanto, algumas colisGes ndo irdo resultar em uma recuperacdo elastica
e as gotas irdo se aderir umas as outras CHURCH E SHINNAR (1961).

As cinéticas de quebramento e coalescéncia variam ao longo da
reacdo com a mudanca na morfologia das particulas de mondémero-
polimero devido ao aumento da conversdo. Isto esta mais pronunciado
no estagio em que o efeito gel é observado (POLACCO et al., 1999).

O aumento da viscosidade, devido & conversdo do mondmero,
resulta em variacGes no rompimento e frequéncia de coalescéncia, de
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modo que o tamanho e distribui¢do das gotas se deslocam em diregéo de
um novo equilibrio dindmico (KONNO et al., 1982).

Quando o ponto de identificacdo da particula é observado
considera-se que ndo ocorre mais nem a coalescéncia nem o
guebramento por causa do aumento da viscosidade. Basicamente, 0
processo de formacdo das particulas pode ser dividido em trés estagios.
No primeiro, o monémero liquido é disperso em pequenas gotas,
estabilizadas pela combinagdo de agitacdo vigorosa e adicdo de agentes
estabilizantes. No segundo estagio, o equilibrio dindmico entre o
guebramento e a coalescéncia determinam o tamanho final da particula.
No terceiro estagio, as particulas tornam-se solidas (ponto de
identificagdo da particula — PIP) e ndo sofrem mais quebramento
(NOGUEIRA et al.; 2002).

2.5.3 Coalescéncia e Quebramento

No decorrer da reacdo a fase orgéanica fica sujeita a acdo de
forcas de cisalhamento viscosas, que favorecem seu quebramento em
pequenas gotas. Estas assumem forma esférica devido a influéncia da
tensdo interfacial. As gotas formadas colidem continuamente e algumas
destas colisdes resultam em coalescéncia imediata.

Os processos de quebramento (ocorre devido a turbuléncia do
sistema) e coalescéncia (colisbes entre as gostas) ocorrem
simultaneamente e refletem na distribuicdo do tamanho da particula. A
polimerizacdo procede na fase das gotas, e na maioria dos casos, por um
mecanismo de radical livre. A fim de evitar a sedimentacdo, a agitacdo é
normalmente mantida continua durante toda a reacéo. Polimerizagdo em
suspensdo geralmente requer a adicdo de pequenas quantidades de
estabilizador na reacdo para impedir a coalescéncia e dissolugdo de
goticulas durante a polimerizacdo. A distribuicdo do tamanho das gotas
da emulsdo inicial e, por conseguinte, das pérolas de polimeros que séo
formados, é dependente do equilibrio entre o quebramento e a
coalescéncia das gotas. Isto é controlado pelo tipo e velocidade do
agitador usado, volume de monO6mero e tipo e concentracdo de
estabilizador utilizado (DOWDING et.al., 2000). Em polimeriza¢fes em
suspensdo, o tamanho das particulas possui uma dimensdo que ja as
torna suscetiveis a acdo dos vortex gerados pelo impelidor. Desta forma,
as particulas estdo sujeitas as cinéticas de quebramento e coalescéncia
simultaneamente (NOGUEIRA et al.; 2002).

O equilibrio dindmico entre coalescéncia e quebramento apenas

ocorre em procedimentos em que ndo ha reacdo quimica, o que ndo
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ocorre em reacOes de polimerizacdo em suspensdo. Isto porque a
reacdo € concluida antes que as particulas cheguem ao equilibrio e
também as cinéticas de quebramento e coalescéncia sdo modificadas
ao longo da reacdo, conforme as modificagBes nas particulas a medida
que se aumenta a conversao.

O controle da taxa de coalescéncia e quebramento €, portanto,
critico para a producdo de pérolas de polimero de tamanho uniforme.
A taxa de coalescéncia das gotas é controlada pela drenagem do
liquido no filme préximo as gotas, e mais significantemente — a rigidez
das duas interfaces gua 6leo correspondentes, tendo em vista que isto
controla 0 amortecimento de oscilagbes mecéanicas ou térmicas
induzidas na espessura do filme (DOWDING et al., 2000).

2.6 Fatores que influenciam na reagao
2.6.1 Estabilizante

O uso de estabilizante é muito importante em uma reagéo de
polimerizacdo. Ha varios tipos de agente de suspensdo como: polimeros
sollveis em &gua, pos-inorgénicos insollveis em &gua e mistura de
estabilizantes. Neste trabalho, os experimentos foram conduzidos
usando a poli (pirrolidona vinilica), PVP K-90, que é um agente
hidrossolivel. Os agentes estabilizantes hidrossollveis agem de duas
formas e produzem a estabilizacdo do sistema por meio de um
mecanismo chamado estabilizacdo estérica. Primeiramente, diminuem a
tensdo interfacial entre as gotas de mondmero e a 4gua, para promover a
dispersdo das gotas; segundo, as moléculas do estabilizante sédo
adsorvidas fisicamente ou por graftizacdo pela superficie das gotas da
fase dispersa através dos seus segmentos hidrofébicos, formando uma
fina camada de coléide na superficie da particula. Assim, a parte
hidrofdébica da molécula é adsorvida pela gota e a parte hidrofilica fica
em contato com a fase aquosa, impedindo a interpenetracdo das gotas
(COAN, 2008)

Segundo Church e Shinnar (1961), no processo de
polimerizacdo em suspensdo as gotas sdo solidificadas devido o
aumento lento e continuo na viscosidade da dispersdo liquido-liquido.
Se tal dispersdo € preparada sem estabilizador um equilibrio dinamico
de rompimento e coalescéncia sera estabelecido. Sem a presenca do
mesmo, depois de certo grau de polimerizacdo a dispersdo teria um
aglomerado. Pela agcdo combinada de protecdo de coldides e agitacdo
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turbulenta, a aglomeracdo pode ser evitada até que goticulas individuais
sejam transformadas em particulas esféricas sélidas.

Estabilizantes como o A&lcool polivinilico, PVA, séo
normalmente adicionados a fase continua para diminuir a frequéncia de
coalescéncia. Trata-se de uma importancia consideravel elucidar este
efeito no controle da distribuicdo de tamanho das particulas formadas na
polimerizacdo em suspensdo (KONNO et al., 1982).

No comeco da polimerizacdo em suspenséo a estabilidade das
gotas acontece devido a forte agitacdo. No decorrer da reacdo, a
viscosidade do meio aumenta e consequentemente aumenta a
coalescéncia entre as gotas, que se tornam maiores, fazendo-se
necessaria a adi¢do de um agente estabilizante. No decorrer da reagdo ha
um periodo em que ndo ocorre mais 0 quebramento. Entretanto, a
coalescéncia continuara até um periodo em que a viscosidade da fase
dispersa aumenta muito e a coalescéncia cessa. Este momento €
conhecido como estagio viscoso e a agitacdo ndo segura a Suspensao,
entdo se adiciona o agente estabilizante.

Em um sistema agitado contendo agua e o6leo, os agentes
estabilizantes agem nas superficies das gotas inibindo a coalescéncia
através das forcas de repulsdo (NOGUEIRA et. al., 2002).

2.6.2 Agitacéo

A agitacdo é determinante na distribuicdo do tamanho de
particulas, sendo o principal mecanismo de dispersdo da fase organica
na aquosa. Durante a reacdo, a fase organica estd sujeita a acdo das
forcas de cisalhamento viscosas, forcando o seu quebramento em
pequenas gotas, as quais assumem uma forma esférica devido a
influéncia da tensdo interfacial. Essas gotas colidem continuamente e
algumas dessas colisdes resultam em coalescéncia (OLIVEIRA, 2006).
Portanto, a agitagdo influencia no quebramento das gotas assim como
pode favorecer a coalescéncia das mesmas.

2.6.3 Temperatura

A temperatura do meio reacional esta diretamente ligada ao tipo
de iniciador que se utiliza. Porém sabe-se que a temperatura utilizada na
reacdo pode influenciar nas caracteristicas da particula obtida
(ABARCA, 2010). A concentragdo do iniciador e da temperatura
reacional tem grande influéncia na massa molar e distribuicdo do
tamanho de particulas do polimero. Adequar esses parametros €
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fundamental, pois essas propriedades podem prejudicar a qualidade do
produto final (COAN, 2008). JAHANZAD et al., (2005) realizaram
estudos de temperatura no sistema MMA/PVA. Os testes foram
conduzidos com a frequéncia de agitacdo mantida em 300 rpm e fragéo
volumétrica da fase dispersa em 0,2. Foram testadas quatro
temperaturas: 50, 60, 70 e 80°C. Através dos dados obtidos foi possivel
concluir que o tamanho das particulas aumenta com o aumento da
temperatura, pois a taxa de polimerizagdo é maior, contribuindo com o
aumento na viscosidade reacional e para que 0 mecanismo de
coalescéncia seja pronunciado. A auto-aceleracdo da reagdo conduz a
uma taxa de coalescéncia superior ao quebramento, o que favorece a
formacéo de particulas com maior tamanho. Além disso, a massa molar
do polimero é significativamente reduzida em temperaturas elevadas,
pois a decomposic¢do do BPO acontece mais rapido.

2.6.4 Tipo e concentracéo do iniciador

Em uma reacdo de polimerizagdo com crescimento em cadeia, 0
peso molecular é controlado pela manipulacdo da quantidade de
iniciador ou catalisador utilizada e pela temperatura do sistema
reacional. No caso de polimeros produzidos via radicais livres, como é
0 caso do estireno, normalmente, quanto maior a concentragdo de
iniciador, menor o peso molecular. Da mesma forma, quanto maior a
temperatura, menor o peso molecular (NOGUEIRA et al., 2002).

A quantidade de iniciador inserida na reagdo influenciara a
massa molar e distribuicdo de tamanho de particulas do polimero,
sendo importante o ajuste deste pardmetro para obtencdo do produto
final com as caracteristicas desejadas.

Os iniciadores utilizados em polimerizagcbes em suspensao séo
sollveis na fase organica, ja que a polimerizagdo ocorre nas gotas do
mondmero. Tipicamente a composi¢do do iniciador fica na faixa de 0,1
a 0,5% em peso do mondmero. A alimentagdo frequentemente é feita
antes da suspensdo alcancar a temperatura de reacdo, na forma de uma
solucdo de monémero. Como a transferéncia de massa pode constituir
um problema relevante para essa tecnologia, a carga de iniciador €
normalmente alimentada no inicio do processo. Durante a escolha do
iniciador, o critério de solubilidade em mondmero é determinante.
Usualmente, em polimerizagbes em suspensdo séo utilizados como
iniciadores 0s perdxidos organicos e azocompostos, pois estes quase
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sempre sdo soldveis na fase monomérica organica. (MACHADO,
2007).

2.6.5 Cinética da reacao

O mecanismo cinético da reacdo de polimerizacdo do estireno em
suspensdo compreende as etapas de iniciagdo quimica, propagacao,
terminagdo por combinagdo e transferéncia de cadeia para o
mondmero. Como as temperaturas de polimerizacdo utilizadas
industrialmente séo inferiores a 100 °C, a iniciacdo térmica pode ser
desprezada no mecanismo cinético. Além disso, como a reacdo de
terminacdo por desproporcionamento € muito menor que a terminacao
por combinacdo, esta primeira também pode ser desprezada no
mecanismo cinético (NOGUEIRA et al., 2002). Na Figura 2.2 ¢
exibido o fluxograma béasico do processo de polimerizacdo em
suspensao do estireno.

Figura 2.2: Fluxograma genérico do processo de polimerizacdo do estireno em
suspenséo em pérola.

armazenamento medidor
de estireno méssico/volumétnco

reator

estabilizantes

armazenamento

Fonte: Nogueira, 2002.

O poliestireno é considerado um polimero de adicdo. Como
reacOes de polimerizacdo por adicdo possuem crescimento em cadeia e
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apresentam trés etapas reacionais diferentes e definidas: iniciagdo,
propagacdo e terminacdo, conforme dito anteriormente, essas etapas
possuem velocidades e mecanismos diferentes.

Nas polimerizagBes 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 ndo reagidas (CITADIN, 2007).

Na fase de iniciacdo, as espécies quimicas reativas sao obtidas
através do mondmero. Estas irdo originar as moléculas de polimero.
Existem alguns tipos de iniciacdo, podendo ser através de radiagdes
eletromagnéticas, calor ou agentes quimicos.

No método de radiacdo estas podem ser de baixa ou de alta
energia, sendo os dois tipos o mecanismo de iniciacdo homolitico,
formando-se radicais livres. O produto obtido € livre de aditivos. Outro
modo de iniciacdo é o térmico, a temperaturas altas, onde se supde que
ocorra uma decomposicdo térmica do monémero em radicais livres,
devido a homolise da ligagdo dupla do mondmero. Estes dois tipos de
iniciagdo ndo possuem aplicacdo industrial.

A iniciacdo quimica tem grande aplicacdo industrial e pode
fornecer tanto radicais livres (iniciadores radicalares) quanto ions
(iniciadores i6nicos), conforme o tipo de colisdo dos iniciadores,
homolitica (homolise — rompimento de uma ligacdo quimica com
formacdo de radicais livres) ou heterolitica (heter6lise — rompimento
de uma ligagcdo quimica com formacdo de ions de carga oposta),
respectivamente (NOGUEIRA et al., 2002). Assim sendo, a reacdo de
polimeriza¢do iniciada quimicamente pode acontecer via radicais
livres, catidnica, anidnica ou por compostos de coordenagao.

A iniciacdo é formada por duas fases. A primeira é a iniciacdo
quimica, responsavel pela formacdo dos radicais livres e pela cadeia
polimérica priméria. O iniciador, apds se decompor no meio reacional,
originard radicais livres que irdo reagir com as moléculas de
mondmeros formando a cadeia polimérica primaria. A segunda etapa é
a iniciacdo térmica, onde as rea¢fes ocorrem a temperatura abaixo de
100°C. Os iniciadores, que geralmente sdo usados sdo 0s peréxidos e
azo-compostos.

A iniciacdo quimica, composta pela decomposi¢do do iniciador e
formacdo da cadeia polimérica obtida, é representada respectivamente
pelas equacbes 1 e 2 mostradas abaixo:
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Iniciacdo Quimica:
Ka

I —— 2R - (1)

Kiq

R-+M —5 p; -

Na etapa de propagacao, o nucleo reativo formado na iniciagdo se
adiciona a uma molécula de monémero, originando um novo nucleo
reativo de cadeia maior, e assim sucessivamente. Esta é a fase de
crescimento da macromolécula. A propagacdo da cadeia polimérica
continua até que ocorra uma reacdo de terminacdo, que resulta na
extincdo do centro ativo desta macromolécula em crescimento
(NOGUEIRA et al., 2002).

O mecanismo observado nos sistemas iniciados através de
radicais livres é o seguinte:

RM e —2 5 RAMM o —2 5 RMMM ¢« — ... (3)

As taxas de reacdo das macromoléculas obtidas serdo diferentes
devido as diferencas no comprimento de cadeias. Contudo, todas as
taxas convergem a um mesmo Vvalor de kp. Essa hipdtese é conhecida
como Hipotese de Cadeia Longa (LCH) e admite que todas as cadeias
apresentem a mesma reatividade, independente do nimero de unidades
monomeéricas, (BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983; ODIAN,
1991).

Na etapa de terminacdo ocorre a desativacdo de uma molécula em
crescimento, resultando na interrupcdo do crescimento da
macromolécula (inativacdo do seu centro ativo). Esta pode ser de
diversos modos, mas neste trabalho sera analisada a terminacdo por
combinacdo, que é predominante na polimerizacdo do estireno,
segundo a equacao abaixo:

Por combinacao:

Kec
Pn' + Pm'_> Dn+m (4
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Onde:

Pn , Pm : Cadeias poliméricas ativas de tamanho n e m,
respectivamente;

Dm-+n; Cadeia polimérica inativa de tamanho n+m;

ktc : Constante da taxa de terminagdo por combinacao;

As taxas de reagdo descritas anteriormente estdo sujeitas, em
algum momento, a limitacBes relacionadas a difusdo das espécies
quimicas no meio e, portanto, estas devem ser consideradas no
desenvolvimento de modelos cinéticos (CITADIN, 2007).

2.7 Fendbmenos cinéticos relacionados a difusao

Os fendmenos cinéticos afetam principalmente as taxas de
propagacéo e terminacdo, agindo de forma direta sobre a conversdo de
monodmero, além de influenciar a curva de distribuicdo de massas
moleculares, afetando a qualidade do produto final (CITADIN, 2007).

2.7.1 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 polimerizagdo, verifica-se um desempenho ineficiente.
Este desperdicio ocorre devido a reacBes paralelas no sistema, antes
mesmo da formagao da cadeia polimérica (ODIAN, 1991).

Na iniciagdo quimica, o iniciador se decompde em dois radicais
ativos ou mais. Esses radicais antes de difundirem separadamente ficam
presos em uma espécie de gaiola, formada pelas moléculas de polimero
que os envolvem. No interior da gaiola, os radicais primérios podem se
recombinar formando novamente a molécula de iniciador que os
originou ou se decompor em radicais secundarios e reagir entre si
formando uma espécie estdvel incapaz de iniciar uma nova cadeia
polimérica. Ainda dentro da gaiola, os radicais primarios podem reagir
com moléculas de monémero ou simplesmente se difundirem para fora
da gaiola. Uma vez fora da gaiola, os radicais podem reagir com
moléculas de monémero, iniciando uma nova cadeia polimérica, reagir
com radicais secundarios, desativando ambos, ou reagir com um radical
primario, também desativando ambos (COAN, 2008).
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Logo apds ter se difundido para fora da gaiola a possibilidade do
radical iniciar uma nova cadeia polimérica é muito maior que a
probabilidade de ocorrer reacfes laterais que o desativem, devido a
grande quantidade de mondmero em comparacdo com as outras
espécies. Se a concentracdo de monbémero no sistema for baixa, a
eficiéncia também sera baixa.

2.7.2 Efeito Gel (Gel Effect)

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

Alguns pardmetros finais de reacdo podem ser afetados pelo
efeito gel tal como a massa molar polimérica. O efeito gel ainda pode
resultar na formacdo de cadeias ndo lineares, as quais sdo bastante
significativas quando se deseja seguir um modelo de polimerizacdo via
radicais livres (KALFAS et al., 1993; KIPARISSIDES, 1996). Observa-
se que existem ndo linearidades no meio reacional quando, por exemplo,
¢ detectado um aumento da viscosidade e consequentemente uma
diminuicdo no coeficiente de transferéncia de calor entre o fluido da
camisa e a parede do reator (CROWLEY e CHOI, 1996). A diminuigédo
no coeficiente de transferéncia de calor pode acarretar uma alteragdo da
temperatura reacional, formando produtos indesejados.

2.7.3 Efeito Vitreo

Nas reacOes de polimerizagdo em que a temperatura do meio
reacional seja inferior a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
polimero, pode ocorrer o efeito vitreo (Glass Effect). No decorrer da
reacdo ocorre 0 aumento da conversdo e verifica-se um aumento da
temperatura de transicdo vitrea da mistura mondmero-polimero, que
dependendo do sistema podera haver uma conversdo critica na qual a Tg
da mistura serd igual a temperatura de polimerizacéo, resultando no
estado vitreo (Glassy State).

Como consequéncia a taxa de propagacdo cai
consideravelmente devido ao emaranhamento das cadeias de matriz
polimérica que interrompem a mobilidade das moléculas de monémero
e dos radicais poliméricos.
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Dessa forma, as cadeias ainda ativas terminam por difusdo
reacional, também chamada de terminacdo residual, onde os centros dos
radicais se movem apenas pela adicdo de moléculas de mondémero via
propagacdo (MARTEN e HAMIELEC, 1982; HUANG e LEE, 1989;
TEFERA et al., 1997; GHOSH et al., 1998).

2.8 Producéo de Poliestireno Expansivel

A reacdo de producdo de poliestireno expansivel (EPS) é
dividida em duas fases. A primeira acontece a pressdo ambiente e baixa
temperatura (entre 80 e 95 °C). Em uma segunda etapa, o0 reator é
pressurizado (entre 6 a 10 bar) com a adicdo do agente de expansdo,
normalmente pentano ou butano. O reator é entdo aquecido entre 120 a
150 °C, permanecendo nesta temperatura até a reacdo se completar e
ocorrer a impregnacao dos agentes de expansdo nas perolas.

O EPS convencional contém entre 7% e 10% em massa de
hidrocarbonetos organicos volateis como agente de expansao,
geralmente propano, butano, hexano, heptano ou isémeros de pentano (0
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 & pressdo do
agente expansor, forcando a expansdo 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).

2.9 Combustao Polimérica

O poliestireno expansivel (EPS) possui como caracteristica
negativa alta flamabilidade em contato com uma fonte de calor. O
processo de combustdo polimérica tem inicio quando o polimero é
exposto a uma fonte de calor suficiente para a liberagdo dos compostos
volateis inflamaveis presentes neste material. A ignicdo do sistema
ocorre quando hd uma concentragdo satisfatdria de compostos volateis
inflamaveis liberados no ambiente e a temperatura ideal para a
combustdo do polimero a atingida (ABARCA, 2010).

A reacdo de combustdo envolve dois fatores: um ou mais
combustiveis (agentes redutores) e um comburente (agente oxidante). O
comburente geralmente é o oxigénio do ar. O processo normalmente
comecga com um aumento na temperatura do material polimérico, devido
uma fonte de calor, de tal forma que induza a cisdo da ligagdo do
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polimero. A fragdo volatil resultante dos fragmentos de polimero
difunde para o ar e cria uma mistura gasosa combustivel. Esta mistura
gasosa acende quando a temperatura de auto-igni¢do (definida como a
temperatura a qual a energia de ativagdo da reacdo da combustdo é
atingida) é alcancada e o calor € liberado. O combustivel também pode
inflamar a uma temperatura menor (chamado de ponto de fulgor) ap6s a
reacdo ocorrer devido uma fonte externa de energia intensa (faisca,
chama) LAOUTID et al., (2003).

O aquecimento pode ser causado devido uma contribuicdo de
energia térmica a partir de uma fonte externa de calor (convecgdo,
radiacdo ou conducdo), por um processo quimico induzido no interior do
material (fermentacdo, oxidacdo) ou pela exotermia da reacdo de
combustdo iniciada. Em polimeros, a quantidade de energia necessaria
para iniciar a combustdo varia em funcdo das caracteristicas fisicas do
material (LAOUTID et al.,, 2008). Quando exposto ao calor cada
polimero apresenta um comportamento especifico. O poliestireno possui
cadeia linear e o polimero fica macio e fluido.

A combustdo ocorre através de dois mecanismos basicos, a
combustdo em fase gasosa e em fase condensada. A combustdo em fase
gasosa pode ocorrer de duas maneiras. Na primeira 0s gases volateis
inflamaveis entram em contato com o oxigénio antes da combustao; e no
segundo modo o oxigénio proveniente do meio ambiente entra em
contato com os gases volateis através da difusdo deste na mistura gasosa
(BROSSAS et al, 1989).

Na fase condensada ocorrem as interacfes que S8o responséaveis
pelo inicio do ciclo de queima de um material polimérico. Muitos dos
retardantes de chamas atuam nesta fase, como por exemplo, particula de
material inorganico que tem como fungdo barreira ao oxigénio. Ja na
fase gasosa, encontram-se 0s gases provenientes da combustdo do
polimero. Durante a pirélise (decomposicdo devido ao calor), os
polimeros produzem subprodutos resultantes da queima, essas espécies
sdo capazes de reagir com o oxigénio presente na atmosfera
(MOURITZ, 2006).

2.9.1 Combustao em fase gasosa

A fase gasosa é onde se concentram 0s gases provenientes da
combustdo do polimero. Polimeros, como outros combustiveis, durante
a pirélise produzem diversas espécies de cisdo capazes de reagir com o
oxigénio presente na atmosfera (FELIX, 2010). Os polimeros, quando
em combustdo, produzem espécies bastante reativas com o oxigénio
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atmosférico, resultando na formagdo de radicais que atuam como “o
combustivel da queima” através das equacdes 5 e 6 respectivamente
(MINKHOFF et al., 1962).

H.+0,=0H.+0. (5)

O.+H,=0OH.+H. (6)
A reacdo exotérmica que fornece maior quantidade de energia
para sustentar a chama é a 7:

OH.+CO=CO+H. (7)

A alternativa para deter esse mecanismo de alimentacdo é a
diminuicdo da formacgdo das equacBes (a) e (b) ou sua completa
eliminacdo. Na maioria das vezes sdo usados, como inibidores,
compostos halogenados (cloretos e brometos). Estes agem de duas
formas: através da liberacdo do radical halogénio, no caso de compostos
sem hidrogénio; ou pela liberacdo de haletos de hidrogénio
(MINKHOFF et al., 1962), de acordo com as Equac®es (8) e (9).

MX=M.+X. (8)

MX=HX+M. (9

Sendo:

M = parte da molécula que foi liberada do composto halogenado;

X = radical halogenado;

HX = haleto de hidrogénio liberado;

O radical halogénio reage entdo com o “combustivel” da rea¢do
produzindo assim um haleto de hidrogénio. E este haleto formado que se
acredita atuar como inibidor da reacdo, atuando nas ramificacbes das
cadeias poliméricas (ABARCA, 2010). De acordo com as equacdes 10 e
11:

H.+HX=H,+X. (10)

OH . +HX=H,0+X. (11)
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2.9.2 Combustdo em fase condensada

Na fase condensada espera-se que aconteca alguma ligacdo entre
0 agente retardante e a chama, essa interacdo ocorre em temperaturas
menores que as de decomposicdo. LEWIN et al., (1978) sugerem dois
tipos de mecanismos de interacdo: desidratacdo e cross-linking.

O mecanismo de desidratacdo € relacionado a compostos que
possuem fosforo em sua composicdo. A influéncia de compostos
fosforados em polimeros é mais acentuada naqueles que possuem
hidroxilas em sua constituigdo. Ja o cross-linking atua como produtor de
camada carbonacea. Em muitos casos acredita-se que a formacdo de
cross linking resulta na reducdo da flamabilidade dos polimeros
(KHANNA e PEARCE, 1978). Essas redugdes na flamabilidade de
polimeros ocorrem devido a estabilizacdo da estrutura devido a
formag&o de ligagOes covalentes entre as cadeias, muito mais fortes que
as ligacdes hidrogénio. Para que ocorra a pirélise tais ligagdes devem ser
guebradas. Logo, quanto mais dificil de quebrar as ligagdes, mas estavel
serd a molécula. Entretanto sabe-se também que baixas proporcOes de
cross linking podem reduzir a estabilidade térmica, pois essas ligacGes
aumentam a distancia entre as cadeias, enfraquecendo e quebrando as
ligagdes hidrogénio (HORROCKS e PRICE, 2001)

2.10 Retardantes a chama

Os retardantes de chamas séo classificados como aditivos reativos
gue sdo adicionados a matriz polimérica a fim de lhe conferir
propriedades anti-chamas ou melhorar a resisténcia a chama
(MOURITZ, 2006). Estes compostos sao destinados a inibir ou cessar 0
processo de combustdo em polimeros.

Segundo GALLO (1998) o processo de queima de um polimero
pode ser dividido em cinco etapas: aquecimento, pirélise, ignicao,
combustdo e propagacdo e extincdo. A primeira etapa consiste em
fornecer ao material calor de uma fonte externa. A pirélise é quando os
diferentes componentes do material polimérico atingem suas
temperaturas de decomposicao e liberam diversas substancias. A medida
que se difundem a partir da superficie polimérica os produtos da pirélise
se juntam ao oxigénio, que esta se difundindo no sentido contrério, esta
regido permite a igni¢do por intermédio de uma fonte de calor externa
ou se a temperatura for suficiente alta por auto-ignicdo. Os radicais
formados na pirélise desencadeiam reacGes de combustdo exotérmica.
Apos o fogo se alastrar por todas as regibes do corpo polimérico, as
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guantidades de material polimérico e oxigénio diminuem, o processo
entra no seu estagio de exting¢do. Existem diversos modos de se diminuir
0 processo de combustdo dos polimeros. Cada sistema polimérico
podera exigir soluces diferentes.

O uso dos chamados aditivos retardantes de chama consiste na
incorporacdo fisica de determinadas substancias, durante a etapa de
processamento dos polimeros. Esta técnica tem a vantagem de ndo ser
diretamente ligada ao processo de manufatura dos polimeros, fator que
aumenta consideravelmente o leque de possibilidades na busca de novos
materiais. Em relacdo a técnica da modificacdo quimica, o uso de
retardantes do tipo aditivo também apresenta vantagens com rela¢do aos
custos de matéria-prima e de incorporacdo. Por todos estes motivos esta
é hoje a técnica mais utilizada. A modificacdo quimica de polimeros é
bastante utilizada nos dias de hoje. Ela consiste na introducdo de
determinados grupamentos quimico, denominados retardantes de chama
reativos, diretamente nas macromoléculas durante a sintese das mesmas.
Esta técnica apresenta vantagens quanto a estabilidade dos sistemas
poliméricos resultantes, uma vez que a incorporacdo quimica dos
grupamentos retardantes de chama nas cadeias poliméricas os previne de
serem eliminados, tornando sua agdo mais consistente e duradoura
GALLO (1998).

Certas caracteristicas sdo desejaveis em substancias retardantes a
chama como: pouca formacdo de fumaca e gases toxicos, facilidade de
incorporacéo, pouca toxicidade, entre outras.

O retardante a chama pode atuar de trés maneiras: interferindo
guimicamente no mecanismo de propagacdo da chama, produzindo
gases que reduzam o suprimento de O, ou formando uma camada
protetora que iniba a combustdo. Os compostos retardantes a chama
podem atuar tanto na fase vapor quanto na fase condensada através de
mecanismo quimico e/ou fisico, interferindo no processo de combustdo
durante o aquecimento, pirdlise, ignicdo ou propagacéo da chama (LU e
HAMERTON, 2002).

2.10.1 Retardantes halogenados

Os compostos halogenados sdo utilizados para diminuir a
flamabilidade de um polimero. Essas estruturas organicas contém
elementos halogenados, de formula geral RX, sendo R um radical
organico e X um halogénio, interferindo no mecanismo de radicais
livres na fase gasosa que da origem ao processo de combustdo (NUNES,
2009). Estes compostos se apresentam como bons retardantes a chama e
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se adaptam a varios tipos de polimeros, porém apresentam algumas
caracteristicas desagradaveis como: grande quantidade de fumaca e
gases toxicos durante a combustéo.

Compostos retardantes a chama baseados em compostos
halogenados, quando aquecidos, liberam haletos metélicos volateis que
sdo conhecidos como inibidores de chama (ABARCA, 2010).

Compostos retardantes halogenados estdo restritos em alguns
paises devidos aos riscos ambientais e a salde humana, por isso a
preocupacdo no desenvolvimento de retardantes a chama livre destes
COMpOstos.

2.10.2 Retardantes livres de compostos halogenados

Existem diversos compostos, livres de moléculas halogenadas,
gue possuem uma boa retardancia a chama. Neste trabalho foi avaliado o
uso de compostos organofosforados e intumescentes em embalagens
feitas de poliestireno e EPS pds-consumo.

2.10.2.1 Compostos intumescentes

Uma das alternativas de retardancia a chama em substituicdo
aos compostos halogenados sdo 0s agentes intumescentes. Estes agentes
intumescentes sdo compostos retardantes a chama, que sob acdo do calor
produzem uma estrutura celular espumosa carbonacea a qual protege o
material da acéo da chama. A fonte carbonacea é um substrato organico
rico em carbonos que possui grupos funcionais, os quais produzem
material carbonaceo na presenca de calor por conta propria ou na
presenga de um agente promotor de carvdo. O polimero que possui
grupos funcionais pode funcionar como uma fonte carbonacea. O agente
promotor carbonaceo geralmente € um acido inorganico liberado no
aquecimento (CAMINO et al., 1991).

Existem varios agentes intumescentes, 0s mais usados sdo 0s
agentes fosforados (fosfatos inorgéanicos, polifosfato de amoénia,
organofosforados e fosfonatos). Estes funcionam de diversas formas
para retardar a chama, dentre os mecanismos incluem a formagdo de
uma camada de protecdo na superficie para proteger o substrato de
oxigénio e chama. E normalmente usado o polifosfato de aménio que
produz o acido polifosférico.

Um mecanismo sugerido para este tipo de retardante a chama
propde que a camada carbonacea atua como uma barreira contra o calor



52

e transferéncia de massa entre os limites da fase condensada e fase
gasosa (ABARCA, 2010).

Os retardantes a chama organofosforados do tipo reativo sdo 0s
mais atrativos. Todos estes compostos formam cadeias poliméricas
completas ou parte de cadeias copoliméricas através de ligaches
covalentes. Estes compostos podem ser incorporados nas cadeias
poliméricas através de homopolimerizagcdo, copolimerizacéo,
modificacdo da superficie ou blendas. Os organofosforados executam
sua retardancia a chama na fase condensada, através do aumento de
residuos carbonédceos. Existem dois mecanismos de formacgdo de
carbonéaceos. O primeiro redireciona as rea¢fes quimicas envolvidas a
favor das reagBes que geram preferencialmente carbono ao invés da
formacdo de CO ou CO, e o segundo envolve a formacdo de uma
superficie carbonacea protetora (ABARCA, 2010).

Por outro lado, compostos intumescentes possuem algumas
desvantagens, como por exemplo, a grande quantidade de retardante na
estrutura do polimero, o0 que pode acarretar caracteristicas negativas nas
propriedades mecéanicas do mesmo.

2.10.2.2 Sinergia entre compostos organofosforados e intumescentes
em poliestireno

Estudos com compostos retardantes a chama e sua contribuicdo
na fase condensada e gasosa foram feitos por Beach et al. (2008). Entre
estes compostos estdo o 6xido de trifenilfosfina (TFFO), Trifenilfosfato
(TFF), Sulfato de trifenilfosfina (TFFS) e enxofre.

Uma retardancia a chama efetiva do poliestireno pode ser atingida
através da combinacdo da atividade da fase gasosa e fase condensada. A
atividade da fase condensada é a parte chave da retardancia a chama
para o enxofre, baseada no aumento da degradacdo do poliestireno. Em
contrapartida, os retardantes & chama fosforados TFF, TFFO e TFFS ndo
apresentaram aumento da degradagdo (ULIANA, 2012). Enxofre e TFF
foram escolhidos devido a sua boa performance quando ambos
retardantes & chama formam uma blenda com o poliestireno (PRINDLE
etal., 1998).



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd abordada a forma de conducdo dos
experimentos. Primeiramente, serdo citados os reagentes e materiais
utilizados, depois o tratamento realizado no material pds-consumo, as
unidades experimentais e, por fim, as técnicas de andlise realizadas no
produto desenvolvido.

3.1 Reagentes

O estireno usado nos experimentos foi fornecido pela
Termotécnica Ltda., adquirido pela Innova S.A., com grau de pureza
superior a 99,5%, sendo a densidade do estireno de 0,904 g/ml. O
iniciador empregado foi peroxido de benzoila (BPO), adquirido da Akzo
Nobel com pureza de 75% e 5% de oxigénio ativo. A poli (pirrolidona
vinilica), PVP K-90, com peso molecular médio ponderal de 360.000
g/gmol foi usada como agente estabilizante, fornecida pela
Termotécnica Quimicos Ltda. O meio continuo utilizado foi a &gua
destilada. Para manter a atmosfera inerte foi utilizado nitrogénio gasoso,
fornecido pela empresa AGA. Também foram usados os sais sulfato de
magnésio e tetrapirofosfato de sodio. Os agentes retardantes usados
foram o trifenilfosfato e o enxofre, todos adquiridos na Sigma-Aldrich.

Cabe salientar também que todos os reagentes acima descritos
foram utilizados como recebidos.

As quantidades de reagentes utilizadas para as unidades
experimentais (A e B) estdo detalhadas nas Tabelas 3.1 e 3.2. Salienta-se
gue, para cada percentual de EPS utilizado, as quantidades de
mondmero e iniciadores foram ajustadas. O holdup, razdo volumétrica
entre a fase organica (monomérica) e aquosa, da reacdo foi mantido em
0,35 e a quantidade de iniciador inserida na reacdo foi ajustada de
acordo com SCHLISCHTING, (2003). A quantidade de PVP inserida na
reacdo foi mantida em 3%. A porcentagem de EPS adicionada a reacédo
foi em relacdo a quantidade de massa do monémero estireno.
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Tabela 3.1 Formulagdo usada na unidade experimental A

Reagente Quantidade utilizada
Estireno 280 ml
EPS 0%, 10%, 15%, 20%
Agua 520 ml
PVP K-90 3 % Vpvp/V H,0
BPO 0,0034 g/g estireno

Tabela 3.2: Formulagéo usada na unidade experimental B

Reagente Quantidade utilizada
Estireno 1750 mli
EPS 0%, 10%, 15%, 20%
Agua 3250 ml
PVP K-90 3% V pvp/V H,0O
BPO 0,0034 g/g estireno
Pentano 10 % g pentano/g estireno
TFF 5 % gTFF/g estireno
S 1 % g S/g estireno

3.2 Material pds-consumo

O material a ser reciclado utilizado foi o poliestireno
expandido, obtido da coleta de residuos de Floriandpolis, SC. O material
foi pré-selecionado na empresa recicladora.

3.3 Unidades experimentais

As unidades experimentais onde foram conduzidos 0s
experimentos encontram-se no Laboratério de Controle de Processos
(LCP), no Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos (EQA) na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A descrigdo dos
mesmos sera feita em trés partes. A primeira corresponde as reacdes de
polimerizacdo em suspensdo em reator de 1500 ml, a segunda em reator
de 5000 ml e a terceira parte corresponde & expansdo das particulas e
moldagem através de unidade experimental.

3.3.1. Unidade experimental A — Reator de Vidro

As primeiras reacdes de polimerizagdo em suspensdo do
estireno foram conduzidas em um reator de vidro do tipo batelada,
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encamisado e construido de borosilicato, sem chicanas, com capacidade
de 1500 ml adquirido pela FGG Equipamentos e Vidraria de
Laboratérios Ltda. A tampa do reator possui orificios para as conexdes
necessarias do condensador, da haste do agitador, termopar tipo J, que
exibe o valor da temperatura em °C e orificio que permite o acesso ao
meio reacional para alimentacao de reagentes e retirada de amostras.

A agitacdo ¢ feita por um impelidor do tipo tripla hélice, sendo
gue cada pa possui 2,5 cm e a haste de 37 cm. O impelidor € acoplado a
um tacometro digital, modelo 713D, e ambos sdo da marca Fisatom
Equipamentos Cientificos Ltda. A agitacdo pode variar de 0 a 4000 rpm
e possui precisio de +/- 5 rpm, a haste tem inclinagdo de 20° em
comparagdo com a vertical, com o objetivo de diminuir o efeito do
vortice.

A temperatura € controlada através de um banho
termocriostatico, modelo MQBTCA-100, da marca Microguimica
Equipamentos Ltda, que possui um sistema de controle proporcional
integral- derivativo (PID). A agua do banho circula em sistema fechado
por meio de mangueiras conectadas a entrada e saida da camisa do
reator.

As primeiras reacOes realizadas foram de polimerizacdo em
suspensdo de estireno puro, sem a adicdo de EPS, a fim de serem
ajustados os parametros reacionais. Apos conhecidos e ajustados estes
pardmetros, foram conduzidas rea¢des usando 10, 15 e 20% de EPS, em
relacdo & massa de estireno.

O procedimento experimental consistiu no carregamento de
4gua, junto com os sais ao reator a temperatura de 30 °C, sendo que a
agitacdo foi mantida constante em 630 rpm. Simultaneamente, em uma
capela, o EPS foi dissolvido no estireno, ap6s a completa dissolucéo
deste, foi adicionado o iniciador, BPO. A fase orgénica, entdo foi
carregada no reator, sob agitacdo constante. A temperatura foi ajustada e
posteriormente foi adicionado o agente estabilizante, quando a
temperatura chegou em 90 °C. Apds 7 horas de reacdo foi possivel
observar as pérolas que foram formadas. O tempo de reacdo varia
conforme o tipo e a quantidade de iniciador utilizado. Nesta fase dos
experimentos ndo foram acrescentados os retardantes & chama no meio
reacional. A Figura 3.1 ilustra um reator de vidro.
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Figura 3.1: Unidade experimental A
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Fonte: Coan (2008)
3.3.2 Unidade experimental B — Reator de A¢o

A unidade experimental B é semelhante a unidade A, diferindo
apenas em alguns aspectos. Consiste de um reator de ago inox 316L,
sem chicanas, encamisado, com capacidade de 5000 ml e pressdo
méxima de trabalho de 15 kgf/cm?, fabricado pela Metalquim Ltda.

O reator possui um agitador do tipo turbina centrada que se
estende até a base do equipamento. A adicdo de n-pentano dentro do
reator é realizada através de um cilindro de vidro pressurizado com
nitrogénio gasoso.

O sistema de controle de temperatura é realizado usando um
banho termocriostatico modelo Unistat 405w, da marca Huber, que usa
o fluido DW — Therm e possui temperatura variavel de -90 a 200 °C. A
temperatura interna do reator é controlada através de um termopar
interligado a uma placa de aquisicdo de dados e um computador para
registrar 0s mesmos.

Ao processo experimental, comparando-se com a unidade
experimental A, foram acrescentados os retardantes a chama (TFF e
enxofre) e foi realizada a pentanizacdo. A primeira etapa consiste na
polimerizacdo do estireno, sendo que o TFF foi dissolvido previamente
no estireno, apés a adicdo de EPS. Antes da adicdo do mondmero no
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reator, foi acrescentado o iniciador a fase organica. Com o reator
carregado com 4gua e sais e a 30 °C a fase organica foi adicionada.
Apos foi acrescentado o agente estabilizante e ajustada a temperatura
para 90 °C. Ap6s a formacdo das pérolas, as mesmas foram pentanizadas
e posteriormente o reator foi resfriado e enxofre foi inserido no meio
reacional, quando a temperatura foi ajustada para 105°C e o reator
pressurizado para 7 kgf/cm? permanecendo assim por 1 hora. Logo ap6s
o reator foi resfriado, o polimero lavado em agua corrente e seco através
de um sistema de bomba de sucgdo a vacuo. A Figura 3.2 representa a
unidade experimental B e a Figura 3.3 0 banho termocriostatico
acoplado a unidade experimental.

Figura 3.2: Unidade Experimental B
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Fonte: Abarca, 2010

3.4 Impregnacdo de n-pentano nas particulas de poliestireno

Na etapa de pentanizagdo o reator, que j& estava carregado com
polimero preparado durante a etapa anterior, foi carregado com agua e
agente estabilizante. O reator foi fechado e pressurizado com nitrogénio
gasoso 1,0 kgf/cm® para garantir que a &gua ndo entre em ebulicdo
devido a uma eventual perda de pressdo durante a impregnacdo. O n-
pentano foi adicionado ao reator quando este atingiu 105 °C e, apés o
término da adicdo, o reator foi aquecido até 120 °C. Passadas entdo 2
horas e meia o sistema foi resfriado e o material descarregado.

Foi adicionado 10% em massa de n-pentano, em relacdo a
guantidade de mon6mero colocada no reator, sendo que o mesmo foi
inserido lentamente de forma a evitar a aglomeracdo das particulas, ja
que a alta concentragdo de n-pentano na superficie das particulas pode
promover a diminui¢do da viscosidade e levar a aglomeracdo. Somente
apos esta etapa é que o reator foi descarregado.

3.4.1. Unidade de expansao

A unidade de expansdo é composta de um equipamento que
permite a entrada e a saida de vapor saturado, sendo que a saida é para 0
meio ambiente. O vapor é proveniente de uma caldeira. O polimero foi
previamente expandido em uma estufa & 100 °C por 20 minutos.
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Posteriormente, o produto foi inserido em um compartimento de metal
com as seguintes dimens@es: 10 cm x 10 cm x 20 cm, como mostrado na
figura 3.4. O intuito foi criar uma peca de EPS moldado, nas medidas da
caixa metalica, visando elaborar pegas para analise de flamabilidade.

b — W]

Figura 3.4: Molde usado para expansdo do poIfmero

3.5 Caracterizagdo do material

Para a caracterizagdo do material obtido foram realizadas
algumas analises. A metodologia usada nas mesmas sera detalhada a
seguir.

3.5.1. Analise Granulométrica (Distribuicdo do Tamanho de
Particula)

As particulas de poliestireno foram submetidas a técnica de
peneiramento através de um conjunto de peneiras circulares da série
padrdo Tyler, marca Bertel, com oito pe¢as. As analises foram
realizadas no Laboratério de Controle de Processos no Departamento de
Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC.

O intuito da analise foi determinar a distribuicdo de tamanho de
particulas do polimero obtido. Para realizar o procedimento é utilizado
um conjunto de peneiras, série Tyler da marca Bronzinox, com
dispositivo vibratorio, dispostas verticalmente. O produto das reagGes de
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polimerizacéo, realizadas na unidade experimental B, foi adicionado ao
conjunto de peneiras selecionadas e deixado por 20 minutos no agitador
de peneiras. Depois de separadas as fracbes de cada peneira foram
pesadas para ser feito o grafico da distribuicdo de tamanho das
particulas das reacBes. As peneiras foram selecionas de forma a avaliar
se a maior fracdo do produto se encontra dentro do didmetro de
aplicabilidade industrial, uma vez que o material muito fino ou muito
grosso ndo possui uma aplicacdo direta na inddstria, buscando-se dessa
forma outras formas de aproveitamento como a reciclagem, por
exemplo.

A técnica consiste em encaixar as peneiras umas sobre as outras
presas a um sistema vibratério por um tempo determinado. As peneiras
sdo acomodadas na ordem decrescente, ou seja, da maior abertura até a
menor. Quando o tempo estipulado termina, as fragbes ficam retidas nas
peneiras de acordo com seu diametro e em seguida sdo mensuradas.

Essas fracGes de amostras retidas nas peneiras foram pesadas em
uma balanga analitica da marca GEHAKA modelo BG 200 com
precisdo de + 0,01g. As peneiras utilizadas encontram-se descritas na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Série de peneiras usadas nos experimentos
Abertura (um)
1400
1000
710
425
300
140
45
Abaixo de 45

No caso do EPS a faixa de interesse da DTP esta entre de 300 um
a 1300 pm. Entretanto, cada produto tem uma faixa otima para sua
aplicacdo final. Dessa forma, a distribuicdo do tamanho de particulas
adequada deve ser o mais estreita possivel, situando-se, dentro da faixa
usual, de forma mais pronunciada na regido de didmetro adequado ao
produto desejado (OLIVEIRA, 2006).
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3.5.2 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo a gel foi feita com o intuito de
observar a massa molar obtida dos produtos obtidos.

As analises foram realizadas no Laboratério de Controle de
Processos, no Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da
UFSC.

Os métodos de determinagcdo da massa molar dos polimeros
fornecem os valores de massa molar média numérica, média ponderal ou
viscosimétrica média, dependendo da técnica. A Cromatografia de
Permeacdo em Gel, também conhecida como Cromatografia por
Exclusdo de Tamanho, permite a determinacdo simultanea da massa
molar média numérica, ponderal média e, também, da distribuicdo de
massa molar.

A Cromatografia de Permeacdo em Gel corresponde a técnica
de separacdo por tamanho molecular. A analise é realizada em uma
coluna recheada de particulas que contém poros de diversos tamanhos.
O volume total da fase movel corresponde ao volume de poros, Vp
(volume ocupado pela fase mével) mais o volume intersticial, Vo
(volume ocupado pela fase movel fluindo entre as particulas).

As amostras foram pesadas e posteriormente dissolvidas em
tetrahidrofurano, sendo depois filtradas com membrana micropore
0,45um para entdo serem analisadas.

As andlises de massa molar foram realizadas por cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC, modelo LC-20A, Shimadzu). Para
tanto, o HPLC é equipado com um detector RID-10A e injetor
automatico SIL-20A. Para realizar as andlises, tetrahidrofurano, THF
(Merck), foi utilizado como solvente. E, trés colunas se encontram
dispostas em série, sendo elas: GPC-801, a qual detecta polimero com
massa molar até 1,5x103 g.mol™, GPC-804, 4x105 g.mol™ e, GPC-807,
2x108 g.mol™. Cada coluna possui 30 cm de comprimento e 8 mm de
didametro e sdo recheadas com um gel poroso esférico de copolimero
estireno-divinilbenzeno, possibilitando a andlise de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC).

A amostra é inserida a temperatura ambiente com volume igual
a 20puL. A analise é conduzida a uma temperatura igual a 35°C e, para
tanto, a coluna € aquecida a partir de um forno CTO-20A.

A preparacdo da amostra a ser analisada consistiu em pesar 0,02¢g
de polimero, solubiliza-lo em 4 mL de tetrahidrofurano, THF. Apoés esta
etapa, a solugdo foi filtrada em um filtro de Nylon com 0,45 pum de
didmetro do poro. Para determinar a massa molar das amostras, padrdes
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de estireno foram utilizados com massas molares variando entre 580
g.mol_; a 3.800.000 g.mol™

3.5.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimétrica nos permite medir a variagdo de uma
substancia em funcdo da temperatura ou do tempo. A andlise
termogravimétrica é definida como um processo continuo que envolve a
medida da varia¢do de massa de uma amostra em fungdo da temperatura
(varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante
(modo isotérmico). Nesta andlise foram avaliados os produtos obtidos
com a adicdo dos retardantes a chama e do poliestireno puro para que
fosse possivel ser feita a comparacéo entre a curva de degradacéo e a
temperatura de ambos os produtos.

O instrumental béasico da termogravimétrica consiste em uma
balanca de precisdo acoplada a um forno que permite programar o
aumento de temperatura, de forma linear, com o tempo. A amostra é
colocada em uma pequena plataforma acoplada a balanca. Os dados de
massa gerados sdo captados pela saida serial do microcomputador. Um
pequeno forno elétrico envolve a plataforma, de maneira que a
temperatura da amostra pode ser controlada variando-se a poténcia do
forno. Os resultados sdo apresentados sob forma de curva
termogravimétrica (Tg), na qual a variacdo de massa € registrada em
funcédo da temperatura ou do tempo.

As curvas de analise termogravimétrica (ATG) e a sua primeira
derivada (DrATG) foram obtidas com uma termobalanga Shimadzu
(modelo ATG 50 Shimadzu, Kioto — Japdo) em uma faixa de
temperatura de 30°C a 800°C usando cadinho de platina e uma amostra
de aproximadamente 5 mg, sob uma atmosfera de nitrogénio em fluxo
de 50 ml/min em uma rampa de aquecimento de 10°C/min. A termo
balanca foi calibrada com um padrdo de oxalato de calcio. As analises
termogravimétricas foram realizadas na Central de Analises do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.5.4 Cromatografia Gasosa (CG)

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica usada para
separacdo e analise de misturas de substancias volateis. A amostra é
vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado denominado
de fase movel ou gés de arraste.
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Esta técnica foi utilizada neste trabalho para a determinacdo do
teor de pentano e do mondmero residual do polimero formado. A anélise
foi realizada no Laboratdrio de Controle de Processos, no Departamento
de Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC.

Através da andlise de teor de pentano é possivel observar se a
guantidade de pentano injetado nas particulas de polietireno esta de
acordo com a quantidade suficiente para a expansdo e moldagem dos
corpos de prova. A anélise de monémero residual permite concluir se a
formulacéo e/ou tempo de reagdo estdo corretamente dimensionados a
ponto de consumir todo 0 mondmero presente na reacdo. O controle o
mondmero é muito importante devido ao fato de que a embalagem
obtida ter como objetivo o uso para alimentos.

O equipamento utilizado nas analises foi um cromatografico a
gas, modelo GC — 2010 acoplado a um auto injetor AOC — 5000, ambos
da marca Shimadzu. O qual pode ser observado na figura t.

Previamente foram obtidas as curvas de calibracdo de cada
variavel desejada, sendo que os resultados foram obtidos através das
comparagdes entre os picos encontrados na amostra e as curvas. As
amostras foram preparadas dissolvendo-se o material em cloroférmio e
logo ap6s as mesmas foram enviadas para analise.

Figura 3.5: GC-2010AF acoplado a um headspace (modelo
AOC-5000 Shimadzu
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3.5.5 Analise Cinética (Analise Gravimétrica)

A andlise gravimétrica foi realizada no Laboratério de Controle
de Processos, Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da
UFSC, e tem o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo dos compostos
retardantes a chama na velocidade de polimerizagéo do poliestireno.

A analise foi realizada em duas fases. Na primeira etapa as
reacdes de polimerizacdo foram feitas em ampolas imersas em um
banho termostatico a temperatura de 90°C (temperatura da reacdo). As
ampolas foram retiradas do banho termostatico e mergulhadas em um
banho de gelo/etanol, para cessar o processo de polimerizacdo. Este
processo ocorreu a cada quinze minutos até que a Gltima ampola fosse
retirada com quatro horas de reagéo.

Na segunda fase as amostras foram retiradas das ampolas e
colocadas em placas de Petry, previamente pesadas. Estas placas, com
as amostras adicionadas, foram novamente pesadas e uma pequena
concentracdo de inibidor (p-benzoquinona), aproximadamente 0,01g, foi
acrescentada em cada placa para evitar a continuidade da polimerizacéo.
As amostras foram diluidas em tolueno e em seguida introduzidas em
uma estufa, com temperatura de 60°C, a fim de retirar 0 mondmero
remanescente. Quando as placas exibiram pesos constantes, foi
considerada a evaporacao total do solvente e do monémero residual. Por
diferenca de massa foi determinada a curva de conversdo ‘versus’ o
tempo para a amostra analisada e comparado com a andlise obtida a
partir do poliestireno puro.

Apesar das reagdes em ampola serem reacGes de
polimerizagdo em massa, a técnica foi utilizada e é dada como valida
devido ao fato de que em uma reacdo de polimerizagdo em suspensdo
em pérola ocorre uma polimerizacdo em massa, que dentro de cada gota
suspensa, atuando como um mini-reator, sendo que uma gota ndo
influencia na cinética da outra. A Figura 3.4 representa a unidade
experimental usada na analise.
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Figura 3.5: Esquema usado na analise gravimétrica

3.5.6 Andlise de Flamabilidade

O teste de flamabilidade tem como objetivo avaliar e classificar
0s materiais plasticos, baseado nas caracteristicas de sua combustdo. O
método gera os resultados a partir de dados como o tempo em que a
chama permanece sobre o corpo de prova, incandescéncia e se 0
gotejamento do material em combustdo pode promover a igni¢do para
um novo incéndio.

Ap6s a amostra ser aditivada com TFF e enxofre, foram
efetuadas as andlises de flamabilidade através da norma ABNT NBR
11948 - Poliestireno expandido para isolagéo térmica — determinagéo da
flamabilidade, para corpos de prova de poliestireno expandido,
publicada no ano 2007. A classificacdo da norma quanto ao material ser
ou ndo retardante a chama ocorre da seguinte maneira: se o material
permitir a queima até a marca estipulada em 125 mm este serd
classificado como material ndo retardante e a velocidade de queima (VQ)
sera calculada por meio da equacéo 12.

25 N
Vg= — (equacdo 12)
tq

Onde:
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Vq é a velocidade da queima em mm/s;
tq é o tempo de queima em s.

Se a chama se extinguir antes da marca o material sera
classificado como retardante a chama e sua velocidade de queima sera
calculada através da equacdo 13.

€

Vg = (equacéo 13)
tq

Onde :
V/q é a velocidade da queima em mm/s;
tq é o tempo de queima em s;

eq € a extensdo de queima a 125 mm, menos a distancia nao
gueimada em mm.

3.5.7 Analises Microbiolodgicas

Como forma de comprovar a auséncia de contaminacgio
microbioldgica no poliestireno, apds o processo de reciclagem na reacdo
de polimerizacdo em suspensado, foram realizadas analises em amostras
do material antes e apds o processo. A coleta das amostras foi realizada
de forma a ndo agregar contaminacdo ao material, ou seja, de maneira
asséptica em uma estufa com a chama de um bico de bunsen. A andlise
foi realizada no Laboratdrio de Controle de Processos no Departamento
de Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC.

As analises foram realizadas com o objetivo verificar o
crescimento de Staphylococcus aureus e coliformes fecais. O material
usado para as analises foram placas petrifilm da marca 3M, ambas s&o
utilizadas em industrias de alimentos e bebidas.
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Analise de Staphylococcus aureus

A placa petrifilm para contagem de Staphylococcus aureus é um
sistema de meio de cultura pronto para 0 uso, que contém um agente
gelificante soluvel em agua fria.

Um amostra de EPS de 10cm x 10cm foi analisada.
Primeiramente, a mesma foi colocada em uma superficie plana e
asséptica e com a ajuda de um cotonete, previamente umedecido em
agua peptonada, foi esfregado sobre a mesma. Apds, o cotonete, foi
colocado novamente na &gua peptonada, e foi coletado 1 ml desta
solucdo e inserida na placa Petrifilm Staph Express. A inoculagdo foi
realizada em uma estufa proximo a um bico de Bunsen. A E)Iaca foi
incubada e deixada em uma estufa por 24 horas a 37°C, para
posteriormente ser analisada.

Analise de Coliformes Fecais

As andlises de coliformes fecais foram realizadas da mesma
forma que as de Staphylococcus aureus. A incubagdo em estufa foi feita
por 24 horas a 36 °C.

3.5.8 Analise de Migracao

Embalagem para alimento, de acordo com a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (RDC 105 de 1999), é o involucro, recipiente ou
qualquer forma de acondicionamento, removivel ou ndo, destinada a
cobrir, empacotar, envasar, proteger ou manter, especificamente ou néo,
matérias-primas, produtos semi-elaborados ou produtos acabados.
Incluindo neste conceito embalagens primarias, secundarias e terciarias.

Uma boa embalagem deve ser resistente ao produto nela
contido durante o processamento e/ou armazenamento, nao transferindo
elementos de sua composicdo ao alimento. O critério usado para garantir
a seguranga de produtos alimenticios embalados esta relacionado com as
interacdes embalagem/produto durante o periodo de tempo anterior ao
uso final pelo consumidor.

Neste trabalho foi realizada a analise de migracdo total,
segundo a Resolugdo n® 105, de 19 de maio de 1999, da Anvisa. O
procedimento foi realizado no Laboratério de Controle de Processo,
Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC.

A resolucdo aplica-se as embalagens e equipamentos, inclusive
revestimentos e acessorios, destinados a entrar em contato com
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alimentos, matérias - primas para alimentos, aguas minerais e de mesa,
assim como as embalagens e equipamentos de uso doméstico,
elaborados ou revestidos com material plastico. A classificacdo dos
alimentos do ponto de vista da interagdo com as embalagens e
equipamentos plasticos, os alimentos sdo classificados de acordo com a
Tabela 3.4.

3.4 Tabela de classificagdo de alimentos

Tipo | Alimentos aquosos ndo acidos (pH > 5)

Tipo Il | Alimentos aquosos acidos (pH £ 5)

Tipo Il | a. alimentos aquosos ndo acidos contendo 6leo ou gordura
Tipo Il | b. alimentos aquosos acidos contendo 6leo ou gordura

Tipo IV | Alimentos oleosos ou gordurosos

TipoV | Alimentos alcodlicos (conteldo em alcool superior a 5%
(VIv)

Tipo VI | Alimentos sdlidos secos ou de acdo extrativa pouco
significativa

Fonte: Anvisa, 1999

Neste trabalho foi considerada a classificacdo Tipo IV, pois
embalagens de EPS sdo usadas muitas vezes em alimentos embutidos e
carnes. O simulante utilizado foi o n-heptano. O simulante é utilizado
nas analises porque apresenta composicdo quimica mais simples que o
alimento, sendo fundamental em analises, pois representa os alimentos e
permite reduzir os custos dos procedimentos.

Para a analise de migracdo total o procedimento foi o seguinte: as
amostras foram preparadas em quantidade suficiente de modo que a
superficie de contato ficasse em torno de 600 cm®. As mesmas foram
lavadas em agua corrente, secas em estufa e colocadas em um béquer ao
qual foi adicionado n-heptano. O volume de simulante usado forneceu
relacdo area de material em contato/volume entre 0,5 e 2 cm’mL. O
béquer foi coberto com um vidro de reldgio e 0 mesmo foi colocado em
uma estufa a 20 °C durante 30 minutos, com o objetivo que a
embalagem seja usada por tempo prolongado (mais de 24 horas) em
temperatura entre 5 e 40 °C. Também foi realizada uma prova em
branco, EPS sem retardante, nas mesmas condi¢des da embalagem com
retardante. Transcorrido o tempo do ensaio as amostras foram lavadas e
escorridas com o mesmo simulante do teste e incorporado este volume
ao simulante do experimento. O simulante foi evaporado a um pequeno
volume em um evaporador rotatério. Apos, a amostra foi transferida
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para uma capsula tarada, colocada em estufa em torno 100 °C até a
secura. Logo apo6s, a amostra foi transferida para um dessecador até o
peso ficar constante. O mesmo procedimento foi feito para o EPS sem
retardante, e foi subtraido o peso do residuo obtido anteriormente do da
prova em branco, obtendo-se assim o residuo seco do ensaio de
migracdo (R), que serd usado no célculo da migracédo total. O resultado
obtido foi dividido por 5, como solicitado na RDC citada.

Onde:

A migragdo é expressa em mg/dm? segundo a equagéo 14.
R x
Q= K (equagdo 14)

Sendo:

Q: migrac&o total, em mg/dm?;
R: massa de residuo seco em mg;
A: 4rea total de contato da amostra com o simulante em dm?






4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados das analises
realizadas no polimero formado.

4.1 Anélise Granulométrica

A distribuicdo do tamanho da particula (DTP) é um fator muito
importante para ser analisado em polimeros produzidos, pois o tamanho
da particula é que vai definir a aplicagdo do mesmo. O didmetro das
particulas varia de 50 e 2000 pm dependendo da aplicagdo final de
produto, no caso do EPS. Particulas com diametro entre 400 e 1.000 pum
sdo utilizadas na producdo de pecas de menor dimensdo, como
embalagens para equipamentos eletroeletrdnicos e acondicionamento de
alimentos, também chamados de conservadoras. Particulas com
diametro superior a 1.000 um sao utilizadas na confecc¢éo 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 im, conhecidas industrialmente como ‘“finos”,
ndo apresentam aplicacdo direta, necessitando de reprocessamento para
agregacdo de valor. J& as com didmetro superior a 2000 um, por
demandarem mais tempo de processamento e, consequentemente, maior
consumo energético para a conformacdo das pecas também ndo
apresentam aplicagdo direta, tornando-se indesejaveis. (MASCIOLI,
2001).

As Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 mostram a DTP de acordo com a
quantidade de EPS inserida na reagdo, 0, 10, 15 e 20%. Em todas as
reacOes foi acrescentado 5% de TFF e 1% enxofre.
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Figura 4.1: Gréfico da DTP para reacdo com 0% de EPS aditivada com 5% TFF
el1%S.
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Figura 4.2: Gréfico da DTP para reagdo com 10% de EPS aditivada com 5%
TFFe 1% S.
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Figura 4.3: Gréfico da DTP para reagdo com 15% de EPS aditivada com 5%
TFFe 1% S.
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Figura 4.4: Grafico da DTP para reagdo com 20% de EPS aditivada com
5% TFFe 1% S.
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A partir das figuras 4.1 a 4.4 é possivel observar que & medida
gue a fracdo de EPS adicionado a reacdo é aumentada, hd um
deslocamento do tamanho das particulas para regides de diametros
maiores. Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento da
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viscosidade da fase organica, levando a uma reducdo da taxa de
guebramento e a um favorecimento da coalescéncia.

Schlischting (2003) observou comportamento semelhante com o
aumento da porcentagem de EPS adicionada a reacdo de polimerizagdo
do estireno. No referido trabalho, foi verificado um deslocamento do
tamanho das particulas para a regido de didmetros maiores com a
utilizacdo de porcentagens de EPS de 5% e 15% em substituicdo ao
mondmero.

Como o objetivo deste trabalho € o uso de embalagens para
acondicionar alimentos e o tamanho ideal de particula para tanto é 400 a
1.000 um, o interessante é reciclar 10% de EPS na reagdo que
apresentou DTP na faixa desejada em torno de 70% das particulas. Mas
se 0 objetivo for a producdo de pecas maiores é possivel reciclar
porcentagens mais elevadas de EPS na reacéo.

4.2 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A cromatografia de permeagdo em gel é utilizada para determinar
as massas molares médias e a distribuicdo de massas molares de
polimeros. As propriedades mecanicas e 0 comportamento do polimero
sdo altamente dependentes do tamanho médio e da distribuicdo de
comprimento das cadeias. Embora a estrutura quimica do polimero seja
igual, massa molares diferentes podem mudar completamente as suas
propriedades, sejam elas fisicas, quimicas, mecanicas, térmicas,
reoldgicas, de processo ou outras. Por isso, os polimeros séao
caracterizados principalmente por sua massa molar (ROSA, 2010). Os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.1. O indice de
Polidispersao (IP) é a razdo entre Mw e Mn e representa 0 quéo dispersa
é a massa molar do polimero da amostra.
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Tabela 4.1: Dados de massas molares das amostras

Amostra Mw (g.mol-1) IP

EPS 225218 3.76

PS + 0%EPS 287882 3.85

PS + 10%EPS 356341 3.97

PS + 15%EPS 364860 2.72

PS + 20%EPS 291653 4.31

PS + 0%EPS + 5%TFF + 1%S 342773 3.90
PS + 10%EPS + 5%TFF + 1%S 294240 2.51
PS + 15%EPS + 5%TFF + 1%S 250268 3.76
PS + 20%EPS + 5%TFF + 1%S 286788 4.71

A massa molar interfere nas propriedades mecanicas e
geralmente, ha uma faixa na qual uma determinada propriedade do
polimero terd uma aplicacdo 6tima, ABARCA (2010). Para aplicacdo
industrial a massa molar do EPS sem a adicdo de reciclado deve ser
superior a 140.000 Daltons.

Neste trabalho foram usadas concentracGes ndo elevadas de
iniciador e pode ser devido a isto que os valores de massa molar
encontrados aproximassem do limite superior estipulado. Sendo que os
valores da massa molar utilizados pela indastria de EPS vai de 150.000
até 250.000 Daltons.

Em relagdo ao IP para fins de aplicacdo industrial, € adequada a
utilizacdo de polimeros polidispersos, pois a igualdade das massas
molares médias leva a dificuldades de processamento do material. Na
existéncia de cadeias grandes e pequenas (polimero polidisperso), as
pequenas se fundem antes do que as maiores, agindo como um
lubrificante para que as grandes escoem. A aplicacdo de polimeros
monodispersos é restrita a algumas situacdes especiais, OLIVEIRA
(2006).

4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em uma amostra
sem EPS e sem retardante, como é mostrado na Figura 4.5, e nas
amostras com retardante (TFF e enxofre) e com 0, 10, 15 e 20% de EPS,
como mostra nas Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, respectivamente.



76

Figura 4.5: Gréfico de TGA amostra com 0% de EPS, 0% TFF 0% S.
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Figura 4.6: Grafico de TGA amostra com 0% de EPS, 5% TFF e 1% S.
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Figura 4.7: Grafico de TGA amostra com 10% de EPS, 5% TFF e 1%
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Figura 4.8: Grafico de TGA amostra com 15% de EPS, 5% TFF e 1%
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Figura 4.9: Gréafico de TGA amostra com 20% de EPS, 5% TFF e 1%
S.
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Observando os gréaficos acima é possivel perceber que a adi¢do
dos retardantes a chama provocam mudancas em relacdo a Figura 4.6
(gréfico padrdo). Como analisado anteriormente por ABARCA (2010), o
retardante & chama organofosforado ndo tem grande influéncia no
mecanismo de fase condensada, logo se pode atribuir as mudancas no
perfil de degradacdo do polimero ao segundo retardante a chama
adicionado, o enxofre. Fica evidente ao observar o grafico padrdao que
ocorre uma perda de massa significativa e em temperatura mais baixa
que a temperatura de degradacdo do EPS, comparando-se com o0s
graficos que continham polimeros com retardantes.

Experimentos realizados confirmaram que o TFF é ativo na fase
gasosa, onde o enxofre apresenta um nivel menor de atividade. A
atividade da fase condensada € a parte complementar da retardancia a
chama para o enxofre, baseada no aumento da degradacdo do
poliestireno. Em contrapartida, os retardantes a chama fosforados, como
0 TFF, ndo apresentaram aumento da degradacao. Observou-se também
através dos dados o sinergismo entre os compostos enxofre/TFF
formando blenda com o poliestireno, o qual ocorreu devido ao aumento
da degradacéo do poliestireno pelo enxofre (BEACH et al., 2008).
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4.4 Cromatografia Gasosa (CG)

As andlises feitas no cromatografico tinham como objetivo
avaliar dois parametros importantes para 0 EPS, o pentano incorporado
na amostra e 0 mondmero residual.

Para a avalicdo do pentano foi usada a cromatografia gasosa,
sendo que foi feita primeiramente uma curva de calibracdo utilizando
diversas quantidades de pentano e posteriormente foi feita a comparacéao
com o produto final. Existe uma quantidade 6tima de pentano que deve
estar presente nas particulas para que a expansdo ocorra de forma
satisfatoria. Na Tabela 4.2, pode-se observar os valores de pentano
encontrado nas amostras.

Tabela 4.2 Valores do teor de pentano.

Amostra Teor de Pentano (%)
0% EPS +TFF + S 0,7
10% EPS +TFF + S 0,9
15% EPS +TFF + S 1,0
20% EPS +TFF + S 1,2

Para industria estima-se como valor de referéncia para o teor de
pentano em particulas de PS valores préximos a 7%, isto no produto
final. Os dados encontrados foram abaixo do valor esperado para uma
expansdo de particula. Porém, foi possivel observar que a porcentagem
de pentano incorporado aumentou conforme a quantidade de EPS
inserido a reacdo. Entretanto, alguns parametros, como por exemplo o
holdup, devem ser ajustados visando uma maior incorporacdo do
pentano. As limitacBes do equipamento também podem ter influenciado
no resultado.

4.5 Anélise de Mondmero Residual

Na Tabela 4.3 podem ser observados os resultados de teor de
mondmero residual para as amostras.
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Tabela 4.3: Dados obtidos na analise de mondmero residual

Amostra Teor de Mondmero Residual (%)
EPS: 0% sem TFF e S 0,4128
EPS: 0% com TFFe S 0,5791
EPS: 10% sem TFF e S 0,5264
EPS: 10% com TFFe S 0,8965
EPS: 15% com TFF e S 0,5853
EPS: 20% com TFF e S 0,7853

O teor de mondmero residual das amostras estd acima do
permitido conforme a resolu¢do da ANVISA (Resolugdo n° 105, de 19
de maio de 1999), as quais determinam como 0,25% o teor maximo de
mondmero residual. Cabe ressaltar que o processo de produgdo do EPS ¢é
realizado em duas etapas: a primeira a temperatura em torno 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 mondmero,
onde a temperatura da reacdo é superior a 120 °C. Neste trabalho, a
temperatura maxima atingida foi de 120 °C, devido as limitacdes do
equipamento. O material obtido poderia passar pelo segundo processo
sem prejuizo da qualidade do produto final a fim de realizar o
esgotamento do monémero. Um segundo iniciador, o peréxido de terc-
butila (PTB), pode ser introduzido a reagdo agindo de forma a consumir
0 mondmero residual.

4.6 Anélise Gravimétrica

Na andlise gravimétrica foram feitos primeiramente
experimentos com 0, 10, 15 e 20% de EPS e todas as reagdes continham
TFF. Os gréficos de conversao estdo representados nas Figuras 4.10 a
4.13.
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Figura 4.10: Grafico de conversédo da reacdo com 0% EPS, 5% TFF e 1% S.
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Figura 4.11: Gréfico de conversdo da reagdo com 10% de EPS, 5% TFF e 1% S.
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Figura 4.12: Grafico de conversdo da reacdo com 15% de EPS, 5% TFF e 1% S.
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Figura 4.13: Gréfico de conversdo da reagdo com 20% de EPS, 5% TFF e 1% S.
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Foram realizadas na segunda etapa duas reag¢6es, com 0 e 20% de
EPS e sem TFF, com o intuito de analisar a influencia do TFF na

conversao da reacdo. Os resultados estdo mostrados a seguir nas Figuras
414 e 4.15.
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Figura 4.14 Gréfico de conversdo da reagcdo com 0% de EPS sem TFF e S.

0% EPS sem TFF

=
o

[N

\

Conversao
o
(o2}

0,4 /

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo (min)

o
)

o

Figura 4.15: Gréfico de conversdo da reagdo com 20% de EPS sem TFF e S.
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Como pode-se observar nas figuras acima quando iniciamos a
reacdo com uma porcentagem de EPS na reacdo a conversdo ocorre em
um intervalo de tempo menor, o que pode ser explicado devido a adi¢éo
de polimero (EPS) a reacdo de polimerizacdo do estireno que fez com
gue esta ja iniciasse na presenca de cadeias poliméricas de grande
tamanho, o que contribuiu para o aumento da viscosidade do meio
reacional, provocando a reducdo da mobilidade das macrocadeias
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“vivas”, o que reduziu a taxa de terminagéo, aumentando assim a taxa de
polimerizacdo, segundo HUANG e LEE (1989). Contudo, ndo houve
variacdo significativa na cinética da reacdo ao adicionar o retardante a
chama.

Néao foram realizadas andlises para o poliestireno expandido,
porque as caracteristicas do mesmo expandido sdo as mesmas para 0
poliestireno aditivado. Sendo que a Unica diferenca é a adicdo de
pentano. A adi¢do do enxofre foi realizada quando a reacdo de
polimerizacdo estava finalizada, ndo afetando o perfil cinético.

4.7 Analise de Flamabilidade

De acordo com os trabalhos de ABARCA (2010), que realizou
varios testes usando diversos retardantes a chama, foi possivel concluir
gue o melhor composto retardante a chama para o PS foi o trifenilfosfato
(TFF), as amostras ndo continham enxofre nesta etapa das analises.
Muitos compostos fosforados fornecem atividade protetora (retardante a
chama) tanto em fase gasosa quanto em fase condensada. 1sso ocorre
através da reducdo da concentracdo molar de radicais OH que se
encontram presentes na chama, através do “sequestro” destes radicais
por espécies provenientes do composto retardante a chama. Esse
comportamento comprova a atividade que os organofosforados possuem
como inibidores (ABARCA, 2010).

Neste trabalho foi realizada a analise de flamabilidade usando os
dois retardantes (TFF e enxofre) e usando a amostra expandida. O teste
foi realizado segundo a norma ABNT NBR 11948 - Poliestireno
expandido para isolagdo térmica — determinacdo da flamabilidade, para
corpos de prova de poliestireno expandido, sendo entdo o material
classificado como retardante a chama ou ndo retardante a chama.

Os ensaios de flamabilidade mostraram que o uso dos retardantes
utilizados no trabalho ndo podem ser considerados como retardantes.
Entretanto, o uso dos mesmos reduziram consideravelmente a
velocidade de queima do EPS. Os resultados séo os seguintes:

v" Velocidade de queima do EPS sem retardante:

O material queimou até a marca de 125 mm em 53 segundos:

125
Vgq= ——=2,36 mm/s
53



85

v" Velocidade de queima do EPS com retardante a chama:

O material com os retardantes foi analisado em duplicata:

125
Vg=—=1,17 mm/s
106

125
Vg=—=1,0mm/s
125

Foi utilizada a equagdo de material ndo retardante & chama, pois a
chama ndo se extinguiu totalmente, porém a velocidade de queima foi
diminuida quase a metade. As amostras utilizadas continham 15% de
EPS reciclado.

Algumas caracteristicas da rea¢do podem ter influenciado no
resultado, como por exemplo, o método de aplicacdo do enxofre a
reacdo. O mesmo foi adicionado ao reator resfriado, ap6s a
pentanizacdo, sendo que as pérolas apresentavam temperatura interna
superior a externa, dificultando a insercdo do enxofre. O pentano
encontrava-se em maior quantidade na superficie. Como a pressdo de
vapor depende do valor da temperatura e a mesma estava bem acima da
temperatura de ebulicdo do pentano, em torno de 36 °C, a tendéncia e de
gue o liquido evapore até entrar em equilibrio termodindmico com o
vapor. Outro motivo também pode ser associado a baixa solubilidade do
enxofre em agua. Abarca (2010), conseguiu resultados melhores, mas as
condicbes de adicdo de enxofre eram com pressdo e temperatura
elevadas.

Outro motivo pode estar ligado a alta quantidade de pentano na
agua e ao baixo holdup da reacdo, que ficou em torno de 0,35. Com
holdup em torno de 0,50, que é praticado industrialmente, pode ser que
se encontrem melhores resultados.

Para 0 armazenamento de alimentos em gdndolas e o transporte de
alimentos & longa distdncia, a diminuicdo da queima se torna
satisfatério. As condi¢cdes de reacdo para a producdo do EPS foram
seguras, o enxofre foi adicionado ao meio reacional quando o reator
estava sem pressdo. ABARCA (2010), encontrou resultados melhores
em relacdo a retardancia a chama no EPS produzido, contudo as
condicbes de insercdo do enxofre a reacdo foram realizadas em
condic¢des ndo muito seguras se praticadas industrialmente.
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De acordo com as analises termogravimétricas houve incorporagédo
de enxofre, mesmo que em pequena quantidade, que pode ser explicado
pela diminuicdo da velocidade de queima do polimero que esta
relacionada a atuacdo do enxofre na fase condensada. Sugere-se que o
enxofre seja responsavel por, ao elevar o grau de degradacéo, resultar no
afrouxamento da rede polimérica e facilitar a transferéncia de massa das
espécies ativas em fase gasosa, TFF, até a superficie e na chama. Esse
mecanismo ajuda reduzir o espalhamento da chama ABARCA, (2010).

4.8 Andlise Microbioldgica

As andlises microbiolégicas foram realizadas com o objetivo de
avaliar o EPS que foi reciclado e o EPS obtido ap6s a polimerizacao.
Apo6s as placas serem preparadas e incubadas foi realizada a
interpretacdo das mesmas. A Figura 4.16 mostra o resultado da placa
apos a analise de Staphylococcus aureus.

- Placa de crescimento microbiano feita no EPS pds consumo que
serd reciclado:

Figura 4.16: Placa petrifilm® ap6s ser incubada: analise de
Staphylococcus aureus

A placa apresenta o crescimento de 1 col6nia de staphylococcus
aureus. As analises foram realizadas na superficie do EPS p6s-consumo.

Também foram feitas analises para avaliar o crescimento de
coliformes fecais. A Figura 4.17 mostra a placa ap6s a mesma ser
incubada.



Figura 4.17: Placa petrifilm® ap06s ser incubada (coliformes fecais)

A placa ndo apresentou crescimento de coliformes fecais.

- Placas de crescimento microbiano feitas no EPS produzido

Figura 4.18: Placa Petrifilm® apds incubacdo/andlise de Staphylococcus
aureus
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Figura 4.19: Placa Petrifilm® apds incubacdo/ analise de coliformes fecais

Como pode ser observado, as placas ndao apresentaram
crescimento microbiano, tanto em relacdo a Staphylococcus aureus
quanto coliformes fecais, 0 que pode ser explicado devido as
condi¢des do meio reacional, que apresenta condicfes agressivas
aos microrganismos, como temperatura alta e toxicidade do
mondmero residual, que faz com que elimine qualquer
microrganismos existentes no EPS p6s consumo.

4.9 Analise de Migracéo

Segundo a Anvisa (1999) as embalagens e equipamentos
plasticos, nas condicdes previsiveis de uso, ndo devem ceder aos
alimentos substancias indesejaveis, toxicas ou contaminantes, que
representem um risco a salude humana, em quantidades superiores
aos limites de migracéo total e especifica.

Os limites de migracdo total previstos para as embalagens e
equipamentos plésticos em contato com alimento é 8 mg/dm?
guando a analise for realizada em material genérico. Neste caso foi
considerado o como genérico, porque apesar da amostra estar
expandida a mesma ndo estava no seu formato final, ndo sendo
possivel a estimativa do seu volume.

Na lista positiva de aditivos presentes na Resolucdo néo
consta trifenil fosfato, mas a mesma Resolugdo cita que para a
inclusdo de novos componentes quando se demonstre que nhao
representem risco significativo para a satide humana e se justifique a
necessidade tecnoldgica de sua utilizacdo a lista pode ser
modificada.
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Apos os ensaios de migracdo, o simulante utilizado ndo deve
apresentar coloracdo visivel nem odores estranhos, o que foi observado
apos as analises de migracdo. N&o foi verificada nenhuma alteragdo no
simulante, no caso 0 n-heptano, apds o tempo de contato com a amostra
produzida, 0 mesmo ndo aparentava nenhuma alteracao.

O resultado do ensaio de migracdo foi o seguinte:

1,2
= 2= =0,197 mg/dm?
Q 61 g

O resultado mostra que o indice de migracdo estad bem abaixo do
limite estipulado pela RDC 105/99. Portanto, os retardantes & chama
aplicados ao polimero ndo causam danos ao alimento que sera
posteriormente embalado na mesma. A amostra analisada continha 15%
de EPS reciclado e retardantes a chama (TFF e enxofre). Néo foi
analisada a migracdo nas outras amostras produzidas porque as
condi¢des de reacdo foram as mesmas.

Com o resultado da analise de migracdo é possivel concluir que
0 par de aditivos inseridos & reacdo ndo apresenta risco se usado em
embalagens para alimentos. Entretanto se faz necessario a aprovacao
perante a Anvisa do trifenil fosfato, ja que 0 mesmo néo esta contido na
lista positiva de substancias que podem conter em embalagem que irdo
entrar em contato com alimentos.






5. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos é possivel concluir que a adi¢do in
situ do EPS na reacdo de polimerizagdo do estireno provoca mudancas
pouco significativas no produto final. Uma das alteracdes evidente € em
relagdo ao tamanho de particula, onde houve um aumento consideravel
no didmetro médio das mesmas. A massa molar encontrada para 0s
polimeros obtidos foi acima dos valores praticados pela industria,
150.000 até 250.000 Daltons, o que pode ser explicado pela baixa
guantidade de iniciador utilizado nos experimentos.

Pela observagéo dos gréficos de TGA e referéncias na literatura
pode-se concluir que o retardante trifenil fosfato ndo afeta
expressivamente a degradacdo do polimero, porém o enxofre
apresentou-se ativo na fase condensada devido ao aumento da
degradacdo do poliestireno pelo mesmo.

Analisando os resultados da cromatografia gasosa, o teor de
pentano ficou abaixo do praticado pela industria, que o pode ser
explicado devido as limitagfes do reator, entretanto o teor do mesmo
aumentou proporcionalmente em relagcdo a quantidade de EPS inserido
na reacdo. Quanto a quantidade de mondémero residual no polimero o
mesmo pode ser esgotado se a temperatura do meio reacional atingir
temperaturas acima de 120 °C, em uma segunda etapa.

Em relacdo a analise microbioldgica do EPS, pds-consumo,
como 0 meio reacional é muito agressivo, qualquer contaminagdo
microbiana é eliminada. Considerando a cinética da reacdo é possivel
concluir que quando o EPS, p6s consumo, é inserido a reacdo ja se inicia
com cadeias formadas, diminuindo o tempo para conversdo.

Quanto aos retardantes a chama trifenil fosfato e enxofre, esses
apresentaram-se eficientes na reducdo da velocidade de queima do
polimero, entretanto ndo podem ser considerados retardantes a chama
pois ndo promoveram a extin¢do da chama espontaneamente. Contudo
mostram-se eficazes para o0 uso em embalagens alimenticias em
gbndolas de mercado e transporte.

As andlises de migragdo comprovaram que ndo houve migracao
dos aditivos da embalagem para o simulante de alimentos gordurosos,
no caso o agente simulante n-heptano. O resultado ficou bem abaixo do
limite estipulado pela Anvisa.






6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugest@es para trabalhos futuros pode-se citar:

v" Variar as quantidades dos retardantes a chama com o objetivo
de aumentar a efetividade dos mesmos

v' Adequar as condigBes operacionais visando a uma maior
incorporacéo de pentano e diminuigdo do monbémero residual da
amostra para adequagdo do produto segundo as Normas da
Anvisa e as necessidades de mercado.

v' Analisar a migracdo especifica da substancia que migrou da
embalagem para o simulante assim como a migracdo do
enxofre.
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