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Resumo: Os residuos de plasticos sdo dos principais problemas
ambientais, sendo a reciclagem a solucdo mais correta. Este trabalho
tem como objetivo a separagdo de uma mistura de quatro plasticos:
poliestireno (PS), polimetil-metacrilato (PMMA), policloreto vinilo (PVC)
e polietileno tereftalato (PET) por meio denso (solugdes de cloreto de
sodio e de nitrato de amoénio) e por flutuagdo por espumas. A separagdo
em meio denso permitiu a separagdo perfeita do plastico menos denso (PS)
dos plasticos de densidade intermédia (PMMA e PVC) e do plastico de
maior densidade (PET). A separacdo em meio denso também permitiu a
separagdo seletiva dos plasticos de densidade intermédia (PMMA e PVC)
do plastico de maior densidade (PET). Como o PMMA e o PVC possuem
densidade semelhante, a separagao foi realizada por flutuag@o por espumas,
utilizando lignosulfonato de s6dio como agente molhante seletivo do PVC,
obtendo-se um afundado enriquecido em PVC e um flutuado enriquecido
em PMMA.
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Abstract: Plastic waste is one of the main environmental problems, with
recycling being the most correct solution. This work aims to study the
separation of a mixture of four plastics: polystyrene (PS), polymethyl
methacrylate (PMMA), polyvinyl chloride (PVC) and polyethylene
terephthalate (PET) by sink-float and froth flotation. In sink-float separation,
aqueous sodium chloride solution and aqueous ammonium nitrate solution
were used. Sink-float method allowed almost perfect separation of less
dense plastic (PS) from intermediate density plastics (PMMA and PVC)
and from high density plastic (PET), obtaining an almost pure PS float,
containing only some PVC. Sink-float also allowed selective separation of
intermediate density plastics (PMMA and PVC) from high density plastics
(PET). As PMMA and PVC have similar density, their separation was
carried out by froth flotation, using sodium lignosulphonate as a selective
wetting agent of PVC, allowing a separation efficiency of about 85%.
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1. Introducao

Os plasticos, em resultado do seu baixo preco, versatilidade e
excelentes propriedades, sdo um dos materiais mais presentes no nosso
quotidiano. A sua produ¢do mundial tem aumentado continuamente,
atingindo 391 milhdes de toneladas em 2021, valor que contrasta
com as cerca de 1,5 milhdes de toneladas produzidas em 1950
(PlasticsEurope, 2022). Em resultado do aumento do seu consumo,
também a produgdo de residuos de plasticos tem aumentado. Nas
ultimas duas décadas a produgdo de residuos de plésticos mais que
duplicou, passando de 155 milhdes de toneladas em 2000 para 381
milhdes de toneladas em 2021. Os plasticos sdo um dos principais
constituintes dos residuos solidos urbanos, representando 12% do
seu peso e cerca de 25% do seu volume (OECD, 2022). O acentuado
aumento da producédo de residuos de plasticos deve-se ndo apenas ao
aumento do consumo mas também ao facto de cerca de dois tergos
dos plasticos terem uma vida relativamente curta (OECD, 2022).
Apesar das multiplas utilizagdes dos plasticos e da sua contribuigdo
para a qualidade de vida, o abandono de grande parte dos residuos
de plasticos e os milhdes de toneladas de residuos que anualmente se
acumulam nos oceanos tém conferido aos plasticos uma reputacio
negativa, comegando a haver forte pressdo publica e publicacdo de
legislacdo que restringe o seu uso.

Os residuos de plasticos devem ser encarados ndo como algo sem
qualquer valor, mas sim como um recurso, devendo ser utilizados
como matéria-prima para a producdo de novos produtos. Apesar da
importancia da sua reciclagem, em 2020 apenas cerca de 9% dos
residuos plasticos mundiais foram reciclados, enquanto que 19%
foram incinerados, cerca de 50% foram depositados em aterro sanitario
e os restantes 22% foram descartados em lixeiras ndo controladas,
queimados a céu aberto ou abandonados no meio ambiente (OECD,
2022). Na Unido Europeia, em 2020, 35% dos residuos de plastico
foram reciclados, 42% incinerados e 23% depositados em aterros.
Em Portugal, no mesmo ano, 32% foram reciclados, 35% foram
incinerados com recuperagdo de energia e 33% foram depositados em
aterro sanitario (PlasticsEurope, 2022).

Embora a reciclagem dos residuos de plasticos seja a solugéo
ambiental e economicamente mais correta, trata-se de uma operagio
desafiante, pois eles t€ém de ser separados dos outros tipos de residuos
e também os varios tipos de plasticos t€ém de ser separados entre si.
Separar misturas plasticas ndo ¢ uma tarefa facil, pois existem muitos
tipos de plasticos e a maioria deles possui propriedades semelhantes.
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Nas ultimas décadas tém sido realizados estudos sobre a possibilidade
de separar misturas de plasticos através de métodos usados no
tratamento de minérios. Desses métodos, salienta-se a separagdo
gravitica (Yuan et al., 2015; Quinn ef al., 2016; Fu et al., 2017; Bauer
et al., 2018; Quelal et al., 2022), que se baseia na diferente densidade
dos plasticos, e a flutuagdo por espumas que se baseia na diferente
hidrofobicidade dos plasticos (Shen et al., 1999; Carvalho et al., 2010;
Wang et al., 2015; Pita e Castilho, 2017; Wang et al., 2019).

Neste trabalho analisou-se a separagdo de uma mistura de quatro
plasticos granulados (PS, PMMA, PVC e PET) pela combinagdo
do método de meio denso (gravitico) e da flutuacdo por espumas. A
separagao por flutuagao por espumas foi usada quando a separag@o por
meio denso foi ineficaz.

2. Materiais e métodos

Utilizaram-se quatro tipos de plasticos granulados, com calibre entre
1,0 mm e 5,6 mm, fornecidos por duas empresas portuguesas de
reciclagem: poliestireno (PS, preto), polimetil-metacrilato (PMMA,
branco), polietileno tereftalato (PET, transparente) e policloreto
de vinilo (PVC, verde claro) Micronipol. Eles tém as seguintes
densidades: PS:1,047g/cm’;, PMMA:1,204g/cm’;, PVC:1,209g/cm?
e PET:1,364g/cm®. Os plasticos para além de terem cores diferentes
também tém forma ligeiramente diferente. As particulas de PMMA
e de PS apresentam forma regular e as particulas de PVC e de PET
apresentam forma lamelar.

A separagdo em meio denso ¢ eficiente quando os plasticos tém
diferenca de densidade significativa. De acordo com a densidade dos
plasticos é expectavel que a separagdo em meio denso permita separar
o PS dos outros trés plasticos e também permita separar o PET do
PMMA e do PVC. No entanto ¢ expectavel que aquele método nao seja
adequado para separar o PMMA do PVC, pois estes dois plasticos tém
densidade semelhante.

Na separagdo em meio denso foram utilizados dois meios de
separagao: solugdo aquosa de cloreto de sodio, cuja densidade maxima
obtida foi de 1,203g/cm*® e solugdo aquosa de nitrato de amonio cuja
densidade maxima obtida foi de 1,380g/cm’. Na separagdo em meio denso
os plasticos foram colocados num meio (solu¢do aquosa) de densidade
intermédia, onde os plasticos com densidade superior a densidade do meio
afundaram e se separaram dos menos densos, que flutuaram. Estes testes
de separacdo foram realizados num copo de vidro com capacidade de 1
dm’, e em cada teste foram utilizados 10 g de plastico. Tiveram a duragdo
de 2 minutos (tempo necessario para que o plastico mais denso afundasse
no meio denso). Apds 2 minutos, o flutuado e o afundado foram recolhidos
manualmente. Antes dos testes de separagdo por meio denso, os plasticos
foram misturados com agua da torneira em um agitador durante 5 minutos
para que eles ficassem completamente humedecidos, atenuando assim a
possibilidade de ligagdo de microbolhas de ar aos plésticos, pois estes sdo
naturalmente hidrofobos.

Numa primeira fase foram realizados testes em meio denso sobre
amostras de plastico monocomponente em solugdes com diferentes
densidades. Numa segunda fase realizaram-se ensaios de separagdo em
meio denso para a mistura dos quatro plasticos, sob a densidade do meio
denso que conduzisse a separagdes mais seletivas.

Os testes de flutuagdo por espumas foram realizados numa célula
Denver com capacidade de 3 dm®. Em cada teste usou-se 40 g da mistura
PMMA/PVC, em proporgdes iguais, e foi condicionado durante 5
minutos com lignossulfonato de sodio (agente molhante) e posteriormente
condicionado com metil isobutil carbinol (30x10° g/L) como agente
espumante, durante 2 minutos, seguindo-se a flutuagdo durante 6 minutos.

Apos os testes de separagdo em meio denso e por flutuacdo por
espumas os produtos flutuado e afundado foram lavados com agua
corrente, secos ¢ pesados. O controlo dos ensaios de separagdo de

mistura de plasticos foi realizado a partir da recuperagao e do teor de
cada tipo de plastico no flutuado e no afundado, determinados apods
a separacdo manual e pesagem dos tipos de plasticos presentes no
flutuado e afundado, pois eles apresentam cores e forma diferentes.

3. Resultados e discussio

Nas Figuras 1 e 2 representa-se o efeito da densidade do meio denso de
solu¢do aquosa de cloreto de sodio e de solugdo aquosa de nitrato de
amonio, respectivamente, na recuperagdo dos quatro plasticos no flutuado.
Nos dois meios de separagdo observa-se que a recuperagao no flutuado
dos quatro plasticos aumenta com o aumento da densidade do meio denso.
Quando se usou apenas agua (densidade = 1,0g/cm’), algum PS
flutuou. Embora o PS tenha uma densidade ligeiramente superior a
1,0g/cm?, a flutuagdo de algum PS resulta de poderem existir particulas
com densidade inferior a 1,0g/cm? ou de ocorrer ligagdo de microbolhas
de ar a algumas particulas de PS sendo responsaveis pela sua flutuagio.
Quando se usou apenas agua o PVC, PMMA e PET afundaram.

100 - +——

80

60 -

40

Recuperagio flutuado (%)

1,00 1,04 1,08 1,12 1,16 1,20
Densidade meio {(NaCl) (g/cm?)

Figura 1. Influéncia da densidade da solugdo de cloreto de sddio na recuperagdo no
flutuado dos quatro plasticos.

Figure 1. Influence of density of sodium chloride solution on floated recovery of four
plastics.
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Figura 2. Influéncia da densidade da solugdo de nitrato de amoénio na recuperagio no
flutuado dos quatro plasticos.

Figure 2.. Influence of density of ammonium nitrate water solution on floated
recovery of four plastics.
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Nos dois meios densos o PS teve um maior aumento da
flutuabilidade quando aumentou a densidade do meio denso em
comparagdo com os outros trés plasticos. Para um meio denso
com uma densidade superior a 1,05g/cm?® todo o PS flutuou e para
um meio denso com uma densidade superior a 1,205g/cm’ todo o
PMMA e PVC flutuaram.

Para o PS ¢ PMMA a recuperagdao no flutuado aumenta
acentuadamente com a variagdo da densidade do meio, mas para o
PVC o aumento da recuperag@o no flutuado ¢ mais gradual.

Para a faixa de densidades avaliada com solugdo de cloreto de
sodio, a recuperagdo no flutuado do plastico mais denso (PET) ¢
nula, pois este plastico tem uma densidade claramente superior a
densidade maxima do meio denso com cloreto de soédio (1,203g/
cm?).

Nos plasticos menos homogéneos, caso do PVC, ha uma
variagdo menos drastica da recuperacdo no flutuado versus
densidade do meio, sendo este plastico mais dificil de separar. A
hidrofobicidade dos plasticos também influencia a recuperagio
no flutuado, pois pode ocorrer a ligacdo de microbolhas a esses
plasticos, condicionando o seu comportamento.

A solugdo de nitrato de amonio conduziu a uma melhor
avaliacdo do comportamento do plastico mais denso (PET) do que
a solugdo de cloreto de sodio, pois ela permitiu obter um meio
com uma densidade maxima de 1,380 g/cm?, ligeiramente superior
4 densidade daquele pléstico. Para uma densidade de 1,380 g/
cm’, a recuperagdo no flutuado dos quatro plasticos foi de 100%
(Figura 2). Na solu¢do de nitrato de amoénio o comportamento do
PS, PMMA e PVC ¢ semelhante ao observado para a solugdo de
cloreto de sodio. No entanto, a recuperagdo no flutuado daqueles
trés plasticos na solucdo de nitrato de amonio ¢ ligeiramente menor
do que na solugdo de cloreto de sédio. Por exemplo, num meio
com densidade de 1,025 g/cm® em solugdo com cloreto de sodio a
recuperacao de PS no flutuado foi de 54,2% e em solugdo de nitrato
de amoénio a recuperagdo de PS no flutuado foi de 40,5%. Para
um meio com densidade de 1,080 g/cm® em solugdo com cloreto
de sodio a recuperagdo de PVC no flutuado foi de 31,5% e em
solucdo de nitrato de amoénio a recuperagdo de PVC no flutuado foi
de 28,9%. Embora os plasticos tenham sido previamente lavados,
¢ provavel que a formagdo de microbolhas de ar e sua ligagdo as
particulas de plasticos quando se utilizou cloreto de sédio sejam
responsaveis pela maior recuperacdo no flutuado nesta solugéo.

A partir daqueles resultados pode-se admitir que o uso de
solugdo com densidade de aproximadamente 1,10 g/cm? permita
separar com sucesso o PS dos outros trés plasticos e que o uso de
solugdo com densidade de aproximadamente 1,25 g/cm® permita
separar o PET do PMMA e do PVC.

Como o0 PMMA e o PVC tém densidade semelhante, ndo ¢
possivel a separagdo da mistura destes dois plasticos pelo método
gravitico, sendo testada a sua separagdo pelo processo de flutuacéo
por espumas. Uma vez que os plasticos sdo naturalmente hidrofobos,
para a separa¢do daquela mistura pelo processo de flutuagdo por
espumas, foram realizados testes de flutuacéo por espumas usando-
se lignosulfonato de soédio como agente molhante. Numa primeira
fase realizaram-se ensaios de flutuag@o sobre amostras de plastico
monocomponente a diferentes concentragdes de lignosulfonato
de sodio (Figura 3). Na auséncia de lignosulfonato de sodio a
recuperacdo dos dois plasticos no flutuado foi de 100%, consequéncia
da sua hidrofobicidade natural. Na presenga de lignosulfonato de
sodio o PVC apresenta menor flutuabilidade do que o PMMA. A
recuperacdo no flutuado dos dois plasticos diminui com o aumento
da concentragdo do lignosulfonato de sodio, sendo essa diminuigéo
muito mais acentuada para o PVC. Deste modo pode considerar-
se que o lignosulfonato de sodio apresenta um efeito molhante

seletivo no PVC. Assim, numa segunda fase realizaram-se ensaios
de flutuaga@o para separar a mistura bi-componente PMMA/PVC na
presenga de lignosulfonato de sddio. Nestes usou-se lignosulfonato
de s6dio com uma concentragdo de 300 mg/dm?, pois esta permitiu
uma separacao mais seletiva.
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Figura 3. Flutuabilidade dos dois plasticos versus concentra¢do de lignosulfonato de
sodio.

Figure 3. Floatability of two plastics versus sodium lignosulfonate concentration.

Em face das propriedades dos quatro plasticos e do seu
comportamento nos dois processos de separagdo, na Figura 4
representa-se a sequéncia de operagdes de separagdo a que a mistura
dos quatro plasticos (PS+PMMA+PVC+PET) foi sujeita de modo a
obter produtos enriquecidos em cada um dos quatro plasticos.

Inicialmente a mistura dos quatro plasticos foi sujeita a uma
operagdo de separacdo em meio denso de solugdo de cloreto de
sodio com densidade de 1,08 g/cm® (Figura 4). Nesta operagdo
a separagdo do PS foi quase perfeita, todo o PS flutuou e todo o
PMMA e PET afundou, mas 3,4% do PVC flutuou juntamente
com o PS. Assim, foi possivel obter um flutuado quase puro em
PS, com um teor em PS de 96,7% e 3,3% de PVC. A posterior
separagdo do afundado da separagdo em solucdo de cloreto de
soédio (PMMA+PVC+PET) num meio denso de nitrato de amoénio
com densidade de 1,23 g/cm?, permitiu uma separagdo perfeita dos
plasticos de densidade intermédia (PMMA e PVC) do plastico de
maior densidade (PET), pois todo o PMMA e PVC flutuou e todo
o PET afundou. Assim, obteve-se um afundado puro de PET e um
flutuado com um teor de 50,9% em PMMA e de 49,1% em PVC.

Estes resultados permitem verificar que o sucesso da separacio
em meio denso daquelas misturas de plasticos depende da diferenca
de densidade dos plasticos e da densidade do meio denso. Este
método ndo exigiu grande diferenca de densidade entre os plésticos
da mistura. A densidade ideal do meio deve ser apenas ligeiramente
superior a densidade do plastico menos denso. A separacao melhora
quando o plastico a flutuar tem maior hidrofobicidade do que o
plastico a afundar.

A separacgdo do flutuado resultante da separagdo em meio denso
com nitrato de amonio (mistura PMMA/PVC) foi realizada por
flutuagdo por espumas, usando-se lignosulfonato de s6dio como
agente molhante seletivo do PVC, com uma concentracdo de
300 mg/dm?. Observou-se uma separagdo de razoavel qualidade
daqueles dois plasticos, com uma eficiéncia de separagdo de
aproximademente 75%. A recuperacdo de PMMA no flutuado foi de
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85,3% e a recuperagdo no afundado do PVC foi de 89,1%, obtendo-se
um flutuado com um de 89,0% em PMMA e um afundado com um teor
em PVC de 85,4% (Figura 4).

Mistura de plasticos
(PS+PMM+PVC+PET)

!

Meio denso — Sal (NaCl)
(d=1,08 g/cm’)

FLUTUADO
PS: Ri-100%; T-96,7%
PVC: Ri-3,4%; T-3,3%

AFUNDADO
PMMA: Ri-100%
PVC: Ri-96.6%
PET: Ri-100%

}

Meio denso - Nitrato amdénio
(d=1,23 g/em?)

| }

AFUNDADO
PET: Ri-100%, T-100%

FLUTUADO
PMMA: Ri-100%; T-50,9%
PVC: Ri-100%: T-49,1%

}

Flutuagiio por espumas
(LSNa 300mg/dm?)

} )
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PMMA: Ri-85,3%; T-89,0%  PVC: Ri-89,1%, T-85,4%
PVC:  Ri-10,9%; T-11,0% PPMA: Ri-14,7%:; T-14,6%

Figura 4. Fluxograma de separagio da mistura dos quatro plasticos por meios densos
e por flutuagéo por espumas.

Figure 4. Flowchart of separation of the mixture of four plastics by dense media and
by froth flotation.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos mostram que a separagdo em meio denso e por
flutuag@o por espumas, métodos de separagdo amplamente usados no
tratamento de minérios, tém potencial para serem usados na separagdo
de misturas de plasticos.

A combinacdo da separagdo por meio denso e por flutuacdo por
espumas de uma mistura de quatro plasticos (PS+PMMA+PVC+PET)
permitiu obter produtos quase puros daqueles plasticos.

O sucesso da separagdo em meio denso depende da diferenca
de densidade dos plasticos e da densidade do meio de separagdo. A
aplicag@o da separagdo em meio denso ndo requer grande diferenga
de densidade entre os plasticos. A densidade ideal do meio deve ser
apenas ligeiramente superior a densidade do plastico menos denso. O

uso de lignosulfonato de sédio como agente molhante seletivo do PVC
permitiu separar com razoavel qualidade a mistura PPMA/PVC por
flutuag@o por espumas.

Embora alguns plasticos apresentem densidade similar e todos
sejam naturalmente hidréfobos, os resultados obtidos mostram que a
combinagdo da separa¢do em meio denso e por flutuagdo por espumas,
com uso de agente molhante selectivo, tem potencial para separar
misturas de plasticos.
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