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RESUMO

O presente trabalho apresenta um método simples para
a reciclagem de residuos de poliestireno expandido (EPS),
utilizando 6leo de soja residual (WCSO). O processo de
recuperacdo de poliestireno combina a dissolugdo de EPS
em D-limoneno com sua posterior separa¢do e mistura
com WCSO. As propriedades quimicas, térmicas e
morfoldégicas do material obtido foram caracterizadas
pelas técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Analise
Termogravimétrica (TGA), Difragdo de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As

caracteristicas do poliestireno recuperado apresentaram
alta similaridade com o poliestireno padrdo (PS), o que
sugere baixa contaminagdo por outros materiais. A
grande vantagem deste método de reciclagem é que nos
permite obter PS em estado sélido a temperatura
ambiente, sem necessidade de aquecimento, ao
contrdrio de outros métodos de reciclagem de EPS
relatados. Os resultados sdo promissores e apontam para
um processo viavel e simples de reciclagem de EPS,
oferecendo diversos beneficios ambientais.

KEYWORDS: Valorizagao de residuos poliméricos, Gestdo de Residuos, Poliestireno.

EXPANDED POLYSTYRENE (EPS) RECYCLING: AN ENVIRONMENTALLY
FRIENDLY PROCESS TO RECOVER DISSOLVED POLYSTYRENE (PS) USING WASTE
COOKING SOYBEAN OIL

ABSTRACT

The current work presents a simple method for
recycling waste expanded polystyrene (EPS), using waste
cooking soybean oil (WCSO). The process of polystyrene
recovery combines dissolving of EPS in D-limonene with
further separation and mixture with WCSO. The chemical,
thermal, and morphological properties of the obtained
material were characterized by the techniques; Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Thermogravimetric Analysis (TGA), X Ray diffraction
(XRD), and Scanning Electron Microscopy (SEM). The

characteristics of the recovered polystyrene presented
high similarity with standard polystyrene (PS), which
suggests low contamination by other materials. The great
advantage of this recycling method is that it allows the
obtention of PS in a solid state at room temperature,
without the need for heat, in contrast to other reported
EPS recycling methods. The results are promising and
point to a viable and simple process of recycling EPS,
which offers several environmental benefits.

Palavras chave: Polymer waste valorization, Waste Management, Polystyrene.
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1 INTRODUCAO

O poliestireno expandido (EPS) é um polimero utilizado mundialmente, porém seu uso
extensivo tem gerado um problema de descarte devido ao alto volume ocupado e ao tempo que
leva para se decompor naturalmente. Frente a isso, a reciclagem é sempre uma alternativa viavel
para um correto manejo de residuos produzidos pela sociedade moderna (Lima et al., 2021). Na
verdade, a gestdo de residuos de EPS envolve certas dificuldades; a baixa relagdo massa/volume
dos residuos de EPS leva a um elevado custo de transporte e armazenamento, o que desencoraja
o interesse na sua reciclagem. O aterro e a incineragao de EPS s3ao os dois métodos mais comuns
de descarte desses residuos (Pol, 2010). Porém, os aterros sanitdrios sdo de alto custo e o processo
de incineragao tem alto consumo de energia e libera gases potencialmente téxicos. Diante disso,
sao necessarios métodos alternativos de reciclagem de residuos de EPS.

Diversas técnicas para reciclar residuos de EPS ja foram propostas. Por exemplo, a
despolimerizagao, denominada reciclagem quimica, baseia-se na decomposi¢cdao quimica do EPS
para produzir produtos de baixo peso molecular (Manrich e Santos, 2009). Este método pode
reduzir o volume de plastico que vai para aterros e produzir matérias-primas de alta qualidade,
diminuindo a procura de combustiveis fosseis e outros recursos naturais. Infelizmente, o processo
de reciclagem quimica pode produzir grandes emissdes de gases de efeito estufa, o que representa
um risco climatico (Brandrup, 2006). Na reciclagem mecanica, os residuos de polimeros sdo
triturados mecanicamente em granulos que podem ser usados para fabricar novos produtos. Este
método mantém a estrutura molecular e consome menos energia do que a reciclagem quimica,
sem usar produtos quimicos téxicos. A principal desvantagem deste método é que os plasticos ndo
sdo infinitamente recicldveis mecanicamente (Brandrup, 2006). A reciclagem energética ocorre
qguando os residuos de polimeros sao incinerados para produzir calor, que é util de varias maneiras,
como na produgado de eletricidade. No entanto, a instalagdo de um sistema de incineragdo é um
processo dispendioso e o fumo produzido durante a incineragdo de polimeros inclui gases acidos,
dioxinas cancerigenas, particulas, metais pesados e Oxidos (Brandrup, 2006). Além disso, os
residuos de EPS tém sido comumente reciclados e adicionados a outros materiais, tais como:
compositos plasticos de madeira feitos de espuma de poliestireno pds-utilizada (Koay et al., 2018);
compdsitos plasticos de madeira feitos de embalagens de poliestireno dissolvido pds-utilizadas
(Agoua et al., 2013); compdsitos de madeira-plastico utilizando poliestireno expandido reciclado e
farinha de madeira (Poletto, 2011); o desenvolvimento de compdsitos de casca de arroz e plastico
para materiais de construcdo (Choi et al., 2006); compdsitos feitos de pd de cimento e residuos de
poliestireno que podem ser utilizados como materiais de construcao civil (Asaad e Tawfik, 2011);
residuos de espuma de poliestireno reciclada que podem ser utilizados para produzir o enchimento
em concreto (Laukautis et al., 2005); material compdsito para construcdo de casas populares, a
base de isopor (poliestireno) e gesso (Macedo et al., 2011); utilizacdo de residuos de poliestireno
expandido na criagdo de tintas impermeabilizantes (Bellon et al., 2019); recuperagdo e
incorporacdo de residuos solidos de poliestireno expandido em concreto leve (Espinoza-Merchan
et al., 2020); producdo de concreto leve de resisténcia multipla contendo esferas de polietileno
expandido (Sadrmomtazi et al., 2012); e um compdsito de poliestireno/concreto como material

HOLOS, Ano 39, v.5, e16351, 2023

@@@@ Este é um artigo publicado em acesso aberto sob uma licenga Creative Commons.
BY NC ND



SILVA ET AL (2023) H [' L [' S

ISSN 1807 - 1600

isolante térmico estrutural (Makhmud e Alexander, 2017). No entanto, nenhum destes materiais
finais sdo amplamente utilizados, principalmente porque ndao sao economicamente rentdveis.

Para tornar o processo de reciclagem mais atrativo, os residuos de EPS foram dissolvidos
por solventes organicos para reduzir o seu volume, economizando custos de transporte e
armazenamento. Os solventes amplamente utilizados incluem: etanol (Bellon et al.,, 2019);
limoneno (Garcia et al., 2009; Gutiérrez et al., 2012; Gutiérrez et al., 2014; Yi-Bo Zhao et al., 2018;
Bellon et al., 2019; Jimenez-Francisco et al., 2020), acetona (Yi-Bo Zhao et al., 2018; Bellon et al.,
2019), metanol (Yi-Bo Zhao et al., 2018), acetato de etila (Yi-Bo Zhao et al., 2018), benzeno (Yi- Bo
Zhao et al., 2018), cloroférmio (Yi-Bo Zhao et al., 2018), ciclohexano (Yi-Bo Zhao et al., 2018),
Cymene (Garcia et al., 2009), Felandreno (Garcia et al., 2009), estireno (Mumbach et al., 2020),
eucalipto (Garcia et al., 2009; Gil-Jasso et al., 2019), anis estrelado (Gil-Jasso et al., 2019), tomilho
(Gil -Jasso et al., 2019), camomila (Gil-Jasso et al., 2019) e tolueno (Singhal et al., 2019).
Infelizmente, a maioria desses processos é ambientalmente prejudicial porque os solventes mais
comumente usados sao toxicos, como tolueno, acetona, acetato de etila, benzeno, cloroférmio e
ciclohexano (Yi-Bo Zhao et al., 2018; Bellon et al., 2019; Singhal et al., 2019). Em contraste,
processos de dissolucdo utilizando solventes naturais e ndo tdxicos sdo frequentemente relatados
(Garcia et al., 2009; Bellon et al., 2019; Gil-Jasso et al., 2019; Jimenez-Francisco et al., 2020). Um
deles, o D-limoneno (hidrocarboneto classificado como terpeno) foi relatado como um solvente
natural atraente para a dissolucdo de residuos de EPS (Garcia et al., 2009; Bellon et al., 2019;
Jimenez-Francisco et al., 2020) . Este solvente é um 6leo essencial, obtido da casca de laranja ou
limdao como subproduto da fabricagao de suco. O D-Limoneno é geralmente reconhecido como
uma substancia ndo todxica, e algumas vantagens de seu uso para dissolver residuos de EPS incluem:
(i) Este processo ndo produz qualquer degradagao das cadeias poliméricas (Gil-Jasso et al., 2019);
(ii) Apds o processo de dissolucdo, o poliestireno pode ser recuperado (Gutiérrez et al., 2012;
Gutiérrez et al., 2014; Gil-Jasso et al., 2019); e (iii) O solvente também pode ser recuperado e
reutilizado para dissolver um novo lote de residuos de EPS (Gil-Jasso et al., 2019). Com base nesses
fatores, o processo de dissolugdao de EPS em D-limoneno tem sido utilizado como etapa primaria
na reciclagem de polimeros. O presente trabalho é um exemplo de como o EPS dissolvido e o 6leo
residual de soja de cozinha (WCSO), quando combinados, ddo origem a um novo material que pode
ser utilizado em diversas aplicagdes. Sarmiento et al. também mostram que o poliestireno
expandido e o 6leo de cozinha usado podem ser usados para produzir EPS reciclado com potencial
uso como material de construcdo (Sarmiento et al., 2016).

Em particular, o 6leo de soja é um importante produto comercial, representando
aproximadamente 30% do total de 6leos vegetais produzidos no mundo, e atualmente é utilizado
para o preparo de alimentos (Gunstone, 2002). Neste contexto, o éleo de soja residual de cozinha
(WCSO) refere-se a um dleo que foi utilizado para fritar e ja ndo pode ser utilizado para os mesmos
fins. O descarte incorreto de WCSO pode causar diversos problemas ambientais (Gunstone, 2002).
Quando o WCSO é descarregado diretamente em afluentes de agua, pode formar uma camada
superficial de déleo que reduz a difusao de oxigénio na fonte de agua, causando danos aos
ecossistemas aquaticos. E bem sabido que apenas 1 L de éleo pode contaminar 1000 L de dgua
potavel e, por esta razao, aplicagdes que incluam a utilizagao deste residuo sao bem-vindas para
minimizar a polui¢gao da WCSO.
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Corroborando com o exposto, o presente trabalho parte da ideia de que os problemas
ambientais causados pelo descarte incorreto de EPS e WCSO podem ser mitigados quando ambos
sdo reciclados e combinados para recuperar o poliestireno (PS).

2 MATERIAIS E METODO

Neste estudo foram utilizados residuos comerciais de embalagens de EPS. A matéria-prima
foi triturada em pequenos pellets para produzir um material homogéneo (o tamanho médio das
particulas foi de aproximadamente 4 mm). O solvente D-limoneno, com 99% de pureza, foi
adquirido em loja local, Oleos Essenciais @, e utilizado sem purificagio adicional.

Para os experimentos de dissolu¢ao, 50 ml de D-limoneno e 15 g de EPS foram colocados
em um béquer e em seguida a mistura foi agitada (~15 minutos) até sua completa dissolucdo. Esta
proporgdo (EPS/D-limoneno) foi determinada em experiéncias preliminares de dissolugdo. Todas
as experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente. Apds a dissolugao completa, a mistura
foi cuidadosamente transferida para um funil de separagdao onde o poliestireno dissolvido foi
separado do D-limoneno, apds deixar a mistura precipitar durante a noite. Posteriormente, a
camada inferior (D-limoneno) foi drenada e a pasta (camada superior - poliestireno) foi combinada
com o6leo de soja residual de cozinha (WCSO) para produzir um material polimérico sélido.

Os residuos de d6leo de soja de cozinha foram coletados em domicilios e vendedores
ambulantes localizados na cidade de Uberaba, Brasil. Apds a coleta, o WCSO foi filtrado apenas em
papel filtro (Whatsman 41 tamanho 20-25 micron) para remogao de restos de alimentos. O
poliestireno foi recuperado simplesmente misturando volumes iguais de reagentes (poliestireno
dissolvido e WCSO) a temperatura ambiente. Apds agitagdo durante um minuto, precipitou um
sélido. Por fim, esse sélido foi pressionado entre camadas de papel toalha, para retirar o maximo
de excesso de éleo, e deixado secar em temperatura ambiente.

As propriedades quimicas, térmicas e morfoldgicas do material obtido foram caracterizadas
pelas técnicas: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR, Cary 660 da
Agilent Instruments), Analise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios X com radiagdo Cu Ka
com passos de 1 grau (Theta)/min (Shimadzu modelo 6100), e Microscopia Eletronica de Varredura
utilizando o modo de elétrons retroespalhados (SEM modelo LEO 1450VP).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 1: a) Dissolugdo de EPS a temperatura ambiente por D-limoneno, b) Separagdo das fases em poliestireno
dissolvido e D-limoneno, apds 48 h, c) Espectros de FTIR do poliestireno dissolvido e, c) Espectros de FTIR do
D-limoneno.

Conforme mencionado anteriormente, os ensaios de dissolucdo foram realizados em um
béquer, onde os residuos triturados de EPS foram imersos em D-limoneno a temperatura
ambiente, ver figura 1 (a). A Figura 1(b) mostra o processo de separacdo entre poliestireno
dissolvido (camada superior) e D-limoneno (camada inferior), apds 48h. Este procedimento
permitiu a recuperacdo tanto do D-limoneno, que foi drenado, quanto do poliestireno dissolvido.
Todos os componentes resultantes da separacdo foram analisados por espectroscopia FTIR (Fig. 1
(c): Poliestireno e Fig. 1 (d): D-limoneno).

A Figura 1 (c) mostra os espectros de absorcdo infravermelha do poliestireno dissolvido.
Existem vdrios picos de absorgdo dentro da faixa de nimero de onda envolvida, semelhantes aos
relatados anteriormente para o poliestireno padrao (Al-Kadhemy et al., 2016; Vardhan e Shukla,
2018). O pico em 3082 cm™ corresponde as vibracdes de estiramento C — H do hidrogénio do anel.
As bandas de absorcdao em torno de 2800 e 3000 s3o devidas a vibracdes alifaticas de estiramento
CH. Especificamente, o pico em 2854 cm™ corresponde a um C— H aromatico. A absor¢do em 1643
cm! estd relacionada ao estiramento CC. Os dois picos em 1492 e 1600 cm™ s3o atribuidos ao
alongamento C=C aromético. Na regido de 1300 a 1380 cm™, o pico observado em 1376 cm
corresponde a curvatura do CH; aromatico. Além disso, os picos localizados em torno de 650 a
1250 cm™ correspondem a deformacgdo C — H.
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A Figura 1(d) mostra os espectros de absorcdo no infravermelho do D-limoneno
recuperado, que é semelhante ao espectro do D-limoneno bruto, antes do processo de dissolucao.
A banda de absorc¢3o larga em aproximadamente 3300 cm™ estd relacionada ao estiramento do
grupo hidroxila. As intensas absor¢des que aparecem em torno de 3000-2850 cm™ s3o atribuidas
a vibracgdo C-H, ligacdo de metileno. O pico em 1645 cm™ esta relacionado ao estiramento das
ligagcdes duplas, C=C, que esta presente nas posi¢des endociclica e exociclica da estrutura do
D-limoneno. Os picos entre 1480-1350 cm™ estdo associados a deformacdo da ligacdo C—H
pertencente aos grupos alquila. O pico em 1050 cm™ é atribuido a flex3o das ligagcbes =C-H, e em
887 cm™ é atribuido a =C-H. Na regido entre 3200 e 3500 cm™, o pico de alargamento é atribuido
a vibrag3o O-H, provavelmente devido a dgua na solug3o de D-limoneno. E importante mencionar
gue, com base em nossos experimentos e relatos anteriores (Gil-Jasso et al.). O L-limoneno
recuperado pode ser usado novamente em outros processos de dissolucdo, com a mesma
eficiéncia que o D-limoneno bruto.

Quando o poliestireno e o WCSO dissolvido sao misturados, em proporg¢des iguais de
volume, um soélido polimero é precipitado. O aglomerado em massa na parte inferior do copo foi
facilmente removido e limpo. A Figura 2 ilustra a sequéncia de reagdao, mostrando a massa de
polimero de cor ambar leve e o material de residuo de reacdo. Sarmiento e colegas também
usaram dleo de cozinha residual para reciclagem de EPS. No entanto, nesse estudo, o petréleo foi
usado como solvente, com o EPS dissolvido a 165° C e depois recuperado (Sarmiento et al., 2016).
Ao contrdrio disso, o trabalho atual apresenta um processo realizado a temperatura ambiente.
Nesse contexto, a reciclagem de EPS dissolvida com WCSO pode reduzir o requisito de energia e é
econdmico.

ApOds a precipitacdo do PS (Figura 1), este esta na forma de pasta porque uma pequena
guantidade D-limoneno continua a dissolver os aglomerados de PS. Quando essa mistura é
colocada em contato com o WCSO, este é dissolvido pelo D-limoneno residual, liberando o PS, que
se torna um agregado sélido. Portanto, o WCSO atua como um antisolvente quando é adicionado
a mistura D-limoneno/ps. Observamos que o WSCO exibe uma solubilidade aceitavel no D-
limoneno em condi¢cbes de trabalho moderadas, enquanto PS sélido é geralmente insoltvel no
WSCO. Assim, a adicdo de 6leo de fritura de soja induz a supersaturacdo e a precipitacdo do
polimero devido a dissolucdo do limoneno na WSCO. De fato, seu uso para a separacdo de fases
de polimeros foi amplamente relatado na literatura, especialmente usando didxido de carbono
como um ndo solvente, e inumeras técnicas foram desenvolvidas nos ultimos anos (Campardelli et
al., 2014; Gutiérrez et al., 2016 ). Com base nisso, o WCSO se destaca como um material em
potencial a ser usado como um antisolvente liquido em outros processos de producdo de
polimeros.
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Figura 2: Representagdo esquematica da recuperagdo do PS, mostrando a massa polimérica de cor ambar claro e o
residuo da rea¢do ou material que nao reagiu.

Para confirmar a composicdo do polimero reciclado e do residuo, foram realizadas
medicdes de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (Fig. 3). O espectro
FTIR para o polimero recuperado, figura 3(a), é idéntico ao mostrado na Figura 2(c), indicando que
o produto é poliestireno. Um pico extra pode ser observado em aproximadamente 1745 cm™ (ver
seta vermelha) que estd relacionado a contaminagdo do residuo de polimeriza¢do. A contaminacdo
€ basicamente uma mistura com uma pequena fragdo de D-limoneno dissolvido. Ha
aproximadamente 2,0% em peso de WCSO+D-limoneno superficial no material final. A
contaminagdo pode ser removida simplesmente apertando o material entre folhas de papel. Estes
resultados indicam que o polimero final pode ser aplicado posteriormente, uma vez que ndao ha
teor significativo de gordura superficial. Porém, para isso, é necessdrio medir diversas
propriedades no PS final, como propriedades mecanicas, quimicas e fisicas. Como esperado, o
espectro de FTIR ilustrado na Figura 3 (b) é bastante semelhante ao relatado para o 6leo de soja
residual de cozinha (WCSO) (Laskar et al., 2018; Rafati et al., 2018). Os picos de absor¢do em 2921,
2854, 1745 e 1155 cm™ sdo devidos aos triglicerideos, que sdo componentes basicos dos dleos de
cozinha (Laskar et al.,, 2018; Rafati et al., 2018). As absorcdes em 2921 e 2854 cm™ estdo
relacionadas a vibra¢des de estiramento assimétrico de C-H e as absor¢des em 1745 e 1155 cm'?
sdo devidas ao estiramento da ligacdo C=0 e -CH,-, respectivamente. Como pode ser observado,
este espectro contém um numero significativo de picos, principalmente na regiao entre 1750 e 700
cml. Para melhor compreensdo, os grupos funcionais e modos de vibra¢do associados as
absorcdes estdo ilustrados na Figura 3 (b) (Laskar et al., 2018; Rafati et al., 2018). Na figura 2 é
possivel observar que o dleo de soja mudou de cor apds o processo de solidificacdo do polimero,
o que sugere oxidacdo do éleo durante esse processo (Komoda et al., 1966).
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Figura 3: Medig6es de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier: (a) polimero reciclado e (b)
residuo.

Com foco no material polimérico, a Figura 4 apresenta a difracdo de raios X (DRX) para o
EPS recuperado. O padrao de XRD mostra um pico proeminente observado em 206 = 19,65°,
sugerindo que o poliestireno possui certa cristalinidade (JunFei et al., 2010; Wankasi e Dikio, 2014).
O poliestireno recuperado possui uma superficie rugosa, conforme mostrado pela imagem SEM na
insercdo da Figura 4. Esta morfologia superficial pode ser uma caracteristica de processos de
solidificacdo ndo controlados. E bem conhecido que quando um polimero solidifica, pode reter
uma estrutura amorfa, cristalizar completamente ou tornar-se semicristalino.

A Figura 5 apresenta as curvas TGA do EPS recuperado. EPS recuperado apresenta uma
inflexdo proxima a 163° C (Ti); esta temperatura corresponde a perda de peso inicial (perda de
componentes volateis). Além disso, apresenta uma temperatura de decomposicdo com perda de
peso de 50% a aproximadamente 412° C (relacionada a degradacdo das cadeias de PS). Finalmente,
o EPS recuperado apresenta temperaturas maximas de decomposicdo (Tmax) ~ 576° C (degradacdo
total). A perda de peso antes do T; é devida a decomposicao residual. A degradagao incompleta do
PS sdlido apds ~ 450° C sugere a existéncia de impurezas, provavelmente impurezas WCSO
decorrentes dos processos de fritura.
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Figura 4: Representagdo esquematica da recuperagdo do PS, mostrando a massa polimérica de cor ambar claro e o
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Figura 4: TGA do poliestireno recuperado.

Os resultados, apresentados nesta se¢cdo, demonstram que é possivel recuperar PS a partir de
residuos de EPS, porém, mais trabalhos sdo necessdrios para definir as propriedades e aplicacdes
do polimero reciclado. Além disso, o WCSO se destaca como um material potencial para ser
utilizado como antissolvente liquido em outros processos de producao de polimeros.

4 CONCLUSAO

O presente trabalho parte da ideia de que residuos de poliestireno expandido podem ser
dissolvidos em D-limoneno e recuperados a partir de éleo de soja residual de cozinha (WCSO), para
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produzir um novo produto a base de poliestireno. O polimero obtido era macio e maleavel,
tornando-o um possivel candidato como aditivo renovavel em diversas aplicagdes. Além disso, foi
realizada recuperacdo de solventes para tornar o processo mais sustentdvel. O processo ecoldgico,
realizado inteiramente a temperatura ambiente, abre uma nova abordagem sustentdvel e verde
para a reciclagem e recuperacdo de residuos de poliestireno. Evitando qualquer etapa de
aquecimento, que pode ser de alto custo, este processo atende aos desafios financeiros inerentes
a qualquer aplicacdo industrial.
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