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RESUMO

Método de transformacdo de termoplastico por melhagotacional torna-se adequado a
manufatura de uma vasta gama de artigos ocos, spacdabertos de geometria complexa. A
distribuicdo de tamanho e forma das particulas demonstrado influenciar o acabamento
dos materiais quando rotomoldados. Entre as resitiieadas neste tipo de processo, esta a
de PVC, que é a maior representadora no segmertondgiedos. O PVC é um polimero de
uso em embalagens descartaveis e de comum usonsaugado civil como tubos rigidos,
gerando grande volume de residuos soélidos tantepies na regido urbana quanto nos rios
de navegacao. A conscientizacdo ecolOgica e alageim tém sido uma alternativa para o
controle desses rejeitos. Em Belém do Para, otprdg construcdo de Eco-Barcos a partir de
material plastico descartavel para Educacdo Amdligatm sido proposto. Esta construcéo
sugere uma embarcacdo sem unido estrutural a garptastico reciclado, o que acaba por
minimizar a fragilizacdo do material e maximizaciclo de processo em relacado a processos
tradicionais de construcdo de barcos, além de lplissi a liberdade de projeto para a
pesquisa, ja que a forma do casco é definida ded@aooom a aplicacdo. Este trabalho
consistiu na obtencdo de particulas com tamantemeetria adequadas de garrafas plasticas
e tubos rigidos de PVC para a confeccdo de petasiottladas, contribuindo com dados
sobre o comportamento dos reciclados para o projetdo. A reciclagem dos materiais pos-
consumo se deu por um processo fisico, 0 métodmldigo/precipitacdo de um sistema de
trés componentes polimero/solvente/ndo-solvente. @ecipitados obtidos foram
caracterizados por FTIR, DR-X, EDS, MEV, MO, DSOyldados por compressao a quente
para avaliacdo de sua difusividade térmica e cgdorae rotacionados para caracterizacdo
através de MEV e inspecéo visual. As particulaglestas de garrafa apresentaram fator de
forma mais proximo da esfericidade, enquanto queresipitados de tubos rigidos, mais
distante da esfericidade, com a presenca de carggganicas mesmo apds 0 processo de
dissolucéo/precipitacdo. Durante o processamentgotienoldagem, as particulas foram
distribuidas na superficie interna do molde poagéb biaxial a uma temperatura de 190°C,
ocorrendo a interligacdo entre elas por fusdo setal toalescéncia. A distribuicdo de
tamanho diferente para cada material recicladougsuperficies com rugosidades diferentes
nos corpos rotomoldados. O material de garrafabe toranco rotomoldado apresentou
mudanca de coloracdo consequente da desidrocloraggaanto que os rotomoldados de
tubo azul e marrom néo apresentaram mudanca decatosuperficial.

Palavras-chave Reciclagem, PVC, solubilizagéo/precipitacao, tahwede particulas.



ABSTRACT

Rotational molding is a suitable thermoplastic pssing method for the manufacture of a
wide range of small size hollows or open articlesamplex geometry. The distribution of
particles of size and shape has been shown tceimtkithe surface finish of articles. Among
the resins used in this type of process, ther&/iS,Rvhich is the largest representative in the
segment of toys. PVC is one of the large-scalemelg used in disposable packaging and
also commonly used in civil construction as rigubes, generating large volume of solid
waste present in both urban areas and in riverswvigation. The ecological awareness and
efficient recycling have been an alternative far tontrol of these wastes. In Belém of Para,
the project for the construction of “Eco-Boats” frodisposable plastic material has been
proposed for Environmental Education. This consioac suggests a boat hull without
structural union from recycled plastics, whichmisitely minimizes the weakening of the final
product and maximizes the production cycle, intretato traditional fabrication processes for
building boats. In addition, it provides designeflem, as the shape of the hull is defined
according to its application. This work consistedobtaining PVC patrticles with size and
geometry suitable for the manufacture of rotomolgeetes using waste bottles and rigid
PVC tubes, and consequently contributing with detdahe behavior of the recycled PVC for
the cited project. The recycling of post-consumatanals occurred by a physical dissolution
/ precipitation process of a system composed @etlmomponents: polymer / solvent / non-
solvent. The precipitates obtained were chara@ér® FTIR, DR-X, EDS, SEM, MO, DSC,
shaped by hot compression molding for evaluatioitisathermal diffusivity and coloring and
also rotationally molded for characterization tlgbuSEM and visual inspection. The
recycled particles from bottle grade PVC preserghdpe factor nearly spherical, while
precipitates from rigid tubes showed values distaoitn sphericity, probably due to the
presence of inorganic fillers even after the diggoh / precipitation process. During the
rotomolding process, the particles were evenlyrithisted on the mold internal surface by
biaxial rotation at a temperature of 190 °C, witk tnterconnection between them by melting
without total coalescence. The distributions ofetént particle sizes and its distribution for
each recycled material generated surfaces withedaroughness in the rotomoulded
specimen. The bottle and white tube material specipresented change in colour, as a
consequence of the dehydrochlorination of unstaddliPVC,, while rotomolded samples
from blue and brown tubes showed no change of saidaloration.

Key Words: Recycling, PVC, dissolution / precipitation, pees size.
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1 INTRODUCAO

A obtencdo de polimeros tem crescido a cada déesmdajumero e diversidade de
materiais, gerando grandes quantidades de resgtlio®s despejados no meio ambiente
sem qualquer tratamento, justificando os diversbsdes e projetos para o controle destes
rejeitos.

O poli (cloreto de vinila) encontra-se entre oddass plasticos mais utilizados na
construcao civil, gerando grande volume de resigddbtidos tanto presentes na regidao urbana
guanto nos rios de navegacao. As alternativas wmian®is para o controle desses rejeitos,
ainda referem-se a conscientizacdo ecologica eclageim. Entretanto, quando estas
alternativas sdo realizadas com a interacdo devgleds nivel intelectual, cultural e socio-
econdmica diversa torna-se mais desafiador e ssante. E o que propde o projeto de
construcdo de Eco-Barcos a partir de material ipastescartavel para Educacdo Ambiental
idealizado e em desenvolvimento atual na UFPA eaqwelve 0 compromisso conjunto de
pessoal de nivel superior de diferentes areas mlmecomento, universitarios, pessoal de nivel
técnico e a comunidade.

Esta construcdo sugere embarcacdes sem unidaedteupartir de plastico reciclado,
0 que acaba por minimizar a fragilizacdo do mdteriemaximizar o ciclo de processo em
relacdo & processos tradicionais de construcd@®d) além de possibilitar a liberdade de
projeto para a pesquisa, ja que a forma do cadefirdida de acordo com a aplicacéo.

A rotomoldagem ou fundigéo rotacional € um dos @ssos por qual torna possivel a
fabricagcéo de artigos ocos, vazados ou abertos@®ejria complexa e sem unido estrutural.
Na Faculdade de Engenharia Mecéanica da UFPA téestadado o comportamento de alguns
polimeros por este processo, com auxilio de umaimagle bancada, com intuito de se obter
informacdes suficientes para o projeto e constrdgdioma maquina em escala piloto.

Este trabalho consistiu na obtencéo de particadastamanho e geometria adequadas
de garrafas plasticas e tubos rigidos de PVC pacandéeccdo de pecas rotomoldadas,
contribuindo com dados sobre o comportamento dislagos para o projeto citado.

Apesar de que 0s processos de reaproveitamento amaigmente encontrados na
literatura, diz respeito a reciclagem mecanttagquimical? e energétic&™, optou-se pelo
processo inovador de solubilizagédo/precipitacade psocesso, que é um fendmeno fisico,

tem mostrado ser interessante quando se deseja W limpo que pode ser usado em
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novas formulacdes e também quando se deseja sepagaiclar mistura de PVC e outros
polimeros*®!,

No dominio de estudo dos processos e reatores,iar wigietivo da engenharia é
compreender como as condi¢des reacionais afetgropsedades do polimero. Quando se
trata do processo solubilizacao/precipitagdo, otudes para a determinacdo das
caracteristicas estruturais tém grande importanéiajue o produto é obtido na forma
particulada.

Neste processo onde ocorre a solubilizacdo e @i do polimero, um sistema de
trés componentes, solvente/polimero/ndo-solventdiZado. Em sistemas onde o polimero
€ 0 PVC, existe grande tendéncia da formacdo deec) sendo que o crescimento dos
clusters ocorre a medida que a concentracdo aunadrsarvendo as cadeias de PVC livres
e circundantes e também devido pequena afinidadesotiente™. Por esta razdo a
necessidade de se trabalhar com fragcbes méassicas@eomponente adequadamente.

Além disso, quando o material reciclado é obtidwe eleseja processa-lo sob acdo de
temperatura elevada, o PVC é facilmente degradadoomseqiéncia da perda sequencial
do cloreto de hidrogénio acompanhado pela geragdsediéncias conjugadas de polieno
[78] para contornar esta situacaditeratura tem sugerido o uso de diversos adittsnte
o processamento do PVE. A relacdo das propriedades das particulas tam camanho,
densidade, ou rugosidal¥ com ou sem a presenca destes aditivos esté inéntartigada
com as caracteristicas das pecas rotomoldadas.

O presente trabalho aborda a reciclagem de ganpédascas e tubos rigidos de PVC

pelo método dissolucao/precipitacdo, com obtenc@opdrticulas na forma de resina

polimérica para serem processadas por rotomoldagem.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RECICLAGEM

Devido as propriedades e facilidades de processamdos materiais plasticos
comparados com outros materiais como o vidro, aeim®dos metais, entre outros, vem
aumentando de maneira acelerada a aplicacdo daE@no mercado brasileiro e mundial.

Apesar da existéncia de uma grande variedade n@p&asticos, apenas cinco deles,
ou seja, o polietileno (PE), o polipropileno (PB)poliestireno (PS), o poli (tereftalato de
etileno) (PET), e o poli (cloreto de vinila) (PV@presentam cerca de 90% do consumo
nacional®,

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Inddti Plastico (Abiplasti! o
consumo aparente em 2006 de resinas termoplagticds 4.535.820 toneladas. Deste total,
0 consumo aparente de polipropileno foi de 1.116.&heladas, o deolietileno de alta
densidade d&76.069toneladas e o consumo de policloreto de vinilauiem terceiro lugar,
com752.041 toneladas. Em todos os trés polimerosodfdtbuve um acréscimo de consumo
de 2005 para 2006.

Os polimeros sdo considerados os grandes vildeseatais, pois podem demorar
séculos para se degradar e ocupam grande partdudoesdos aterros sanitarios, interferindo
de forma negativa nos processos de compostagenestat®lizacdo bioldgica. Além disto, os
residuos poliméricos quando descartados em lugadsquados, como lixdes, rios, encostas,
etc., causam um impacto ainda maior ao meio anididrtanto, a reciclagem de forma
sistematica € uma das solu¢cdes mais viaveis panamimpar 0 impacto causado pelos
polimeros ao meio ambiente. Varios aspectos mot@ascticlagem de residuos poliméricos
contidos nos residuos solidos urbanos, como, eoetiande energia, a preservacéo de fontes
esgotaveis de matéria-prima, a reducéo de cusingiposicdo final do residuo, a economia
com a recuperacédo de areas impactadas pelo madi@ooamento dos residuos, 0 aumento
da vida util dos aterros sanitarios, a reducaoatog com a limpeza e a saude publica e a
geracao de emprego e refda

Dentre os residuos sdlidos urbanos das grandesesida@sileiras, os principais
polimeros encontrados séo: o polietileno de aliaixa densidade (PEAD e PEBD), o PET, o
PVC e o PP. Outros tipos de polimeros encontradoagspondem a apenas 11% do total,

como ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Termoplasticos mais encontrados no rétuo sélido urbano brasileird?.

Dados do instituto do PVE mostram que a segmentacdo do mercado de resinas de
PVC em 2006 foi maior para tubos e conexdes, cdal te 44,2%, e em segundo pelo
segmento de laminados e espalmados, com 16,2 #sdgmento de embalagens (filmes e
frascos) ficou em quinto lugar, com decréscimordelpcdo de 6,6 % em 2005 para 5,7 % em
2006.

O mercado do PVC acaba por refletir na quantidagleseis residuos gerados. O
segmento de embalagens do PVC, por exemplo, ebpesia@os frascos, encontra-se em fase
de transicdo, visto que atualmente a quantidadeteslesesiduos tem diminuido
consideravelmente.

Esta situacdo em 1988 era bem diferente, quandosercéo de cddigos de
identificacdo de resinas pela Sociedade da Indig&iPlasticos (SPI, Society of the Plastics
Industry), em colaboragdo com o Instituto de Gag&flasticas (PBI, Plastics Bottle Institute)
surgiu para a identificacdo dos plasticos e corbjetivo de facilitar a reciclagem de residuos
pos-consumo a partir do lixo doméstico. Nesta éppoaser a resina de PVC a terceira em
fabricacdo de garrafas e recipientes, recebeuigade nimero 32.

Dentre os polimeros reciclados, o PVC destaca-$& fado de poder ser 100%
reciclavel pelos processos conhecidos atualmeraeBrdsil, a taxa de reciclagem do PVC
tem crescido ano apos ano. Em 1997 o Instituto\d® Ralizou acompanhamento periodico
de uma dezena de recicladores de PVC cadastradosrielade. O estudo permitiu verificar
que essas empresas cresciam em média de 21% aboaeta época a taxa de reciclagem de
PVC no pais era de 9,5%, segundo estudo da Ptastiistituto Sécio-Ambiental dos
Plasticos. Em 2005, a entidade realizou nova psaguiconstatou que a reciclagem do PVC
ja atinge 16,5%, o que confirma o viés de crescimestimado pelo Instituto do PV&.

O PVC reciclado tem diversas aplicagdes como tuso®sgoto e eletrodutos, em
reforgos para calgados, juntas de dilatacdo parerew, perfis, cones de sinaliza¢do, solados,
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laminados flexiveis, mangueiras para jardim, essaétc. Entretanto, legislagbes e normas
técnicas no mundo todo proibem o uso de plasticouteos materiais reciclados em
embalagens em contato com alimentos e remeédios,cbem transporte de agua potavel e
artigos médico-hospitalar&s

O reaproveitamento de residuos de material plagtoto os provenientes de processo
industrial quanto os residuos sélidos urbanos steestabelecido de forma expressiva em trés
processos basicos que possibilitam a sua reciclagsm prévia triagem. Dependendo da
técnica utilizada, estes processos sdo conhecwo® @de reciclagem quimica, mecanica,
energética e por solubilizagdo. Qualquer um dosgasps de reciclagem citados ndo
resolveria o problema da disposic¢éo final de resdha cidade, no entanto, podem contribuir

para a minimizac&o, reduzindo a quantidade deuesid ser dispostd.

2.1.1 Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica pode ser viabilizada atraeéseprocessamento por extrusao,
injecdo, termoformagem, moldagem por compresséoPata este fim sdo necessarios alguns
procedimentos que incluem as seguintes etapastag@pado residuo polimérico, lavagem,
moagem, secagem, reprocessamento e, finalmentnsiarmacédo do polimero em produto
acabado. Existem variacdes nestas etapas devideed@ncia e o tipo de polimero, além das
diferencas de investimentos e equipamentos utdizads plantas de processaméhto

Atualmente, no Brasil, a reciclagem mecéanica do P¥G misturado a outras resinas
€ realizada para o PVC flexivel e o PVC rigido. dJdas dificuldades do processamento do
residuo ndo misturado de PVC séo as perdas padiegio do material, que pode ser evitada
através de uma nova incorporacao de aditivos. Nanam estes aditivos aumentam o custo
final do produto, tornando-se pratica comum a addgipequena parcela de um outro residuo
que contenha o aditivo necessatio

Um problema no processo de reciclagem mecanicavid ésta o fato de ser este
material muito abrasivo e agressivo a vida Gtil eggipamentos que o processam. Segundo a
pesquisa realizada por PiVfh este é o motivo pelo qual entre os materiaisi®ais, o PVC
€ 0 Unico a pagar IPI.
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2.1.2 Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica é muito utilizada pela indiastra Europa e no Japao, enquanto
que no Brasil ela ainda esta em desenvolvimentalosassim, uma alternativa e motivo de
avanco nos estudos.

Consiste em processos tecnoldgicos de converséesithuo de materiais poliméricos
em matérias-primas petroquimicas basicas. Ocorretravés de processos de
despolimerizacdo por solvdlise (hidrolise, alca®limmilose), ou por métodos térmicos
(pirdlise a baixa e alta temperatura, gaseificabirogenacdo) ou ainda métodos térmico-
cataliticos (pirdlise e a utilizacdo de catalisadaseletivosi’.

De modo geral, a solvélise é utilizada para polasecomo os poliésteres, as
poliamidas e as poliuretanas. Ja os métodos tésmeicn cataliticos sdo mais utilizados para
poliolefinas.

A hidrdlise conduz a recuperagdo dos mondmeros de partideésto®e uma reacao
com excesso de agua a alta temperatura na predengan catalisador. Na alcoodlisel
especificamente na metandlise, 0 material € trataoo excesso de metanol. A glicdlise
ocorre quando o polimero é tratado com excessolidel,gatravés de uma reagdo de
transesterificagao.

A pirélise a baixa temperatuéaa degradacao térmica na auséncia de ar ou defecié
de oxigénio. Neste caso ocorre principalmente @alieserizacdo e formacado de pequena
quantidade de compostos aromaticos e gases lew@®, € metano, obtendo-se liquidos de
alta temperatura de ebulicdo, como ceras e matekapartida para producao de poliolefinas.
Na pirélise a alta temperatusaorre a decomposi¢ao térmica na auséncia de @efmiéncia
de oxigénio, obtendo-se Oleos e gases que, pastente, serdo purificados por métodos
petroquimicos padrdes. Em poucos casos é possiugberar os mondémeros como produto
principal. A pirélise € uma reacdo endotérmicatgup é necessaria a adicdo de calor, que
pode ser fornecido diretamente (oxigénio-ar) ouré@dmente (troca de calor). Os polimeros
com altos teores de impurezas podem ser reciclaolopirolise. No entanto, obtém-se uma
grande variedade de produtos de decomposicdo qudesdificil separacédo e, além disso,
possuem um valor comercial menor que os produttdasbpor hidrélise. A pirdlise € um
processo complicado, pois os polimeros possuena lcaimdutividade térmica e a degradacao
das macromoléculas requer alta quantidade de endwgi caso do PVC os produtos de
pirélise consistem principalmente de acido clocar{HCI ) (56% m/m) e negro de fumo,

enquanto que a composicdo de outros polimeros #asie obtida para o PE. O HCI
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proveniente da decomposicao do PVC pode ser nigattalcom éxido de célcio, formando o
cloreto de calcio. Entretanto, quando sao formagasdes quantidades de cloreto de calcio
pode ocorrer o entupimento do fluidizador.

A gaseificacdo € um processo onde € inserido oxigéauficiente para que ocorra a
combustdo completa, ocorrendo simultaneamentahsgile a combustao no interior do leito.
Neste processo que ocorre na presenca de oxigévapa d’dgua em temperaturas entre
1200 e 1500 °C sao recuperados CO, e Idequenas quantidades de,CEO;, H,O e alguns
gases inertes. Segundo Borgianni €t%1 é possivel a reciclagem de PVC pelo processo de
gaseificacdo sem facilidades na desidroclora¢cas, ecoen praticidade ao se usar reator de
bancada com estagio duplo.

Na hidrogenacda quebra das cadeias poliméricas € inicialmenta fermicamente,
resultando em radicais livres altamente reativesguais sdo posteriormente saturados com
hidrogénio, obtendo-se hidrocarbonetos leves corstamo, etano, propano e mistura de
hidrocarbonetos na faixa de gasolina e diesel.

2.1.3 Reciclagem Energética

Consiste na compactacdo dos residuos com subsediieimeracdo, convertendo a
energia quimica em energia calorifica ou eletridgdaDs gases gerados nesse processo sao
tratados para reduzir o impacto sobre a atmosfargue, na combustdo pode ocorrer a
liberacdo de metais, compostos organicos provessede tintas, pigmentos, cargas ou
estabilizantes presentes no polimero. Ja as ciegatantes do processo de incineracao sao
dispostas em aterrés’.

Na incineracdo do PVC, o problema maior estd nicéndlevado de cloro deste
polimero que rende quantidades grandes de cloeetoidtogénio durante a decomposicao

térmica, ao lado da possibilidade de formac&o deimtis e furanos toxices”.

2.1.4 Reciclagem por Solubilizacéo

Vandenhende e colaboradofEs'® tém estudado técnicas de reciclagem de materiais

plasticos, incluindo o PVC, em que utiliza um sateecapaz de dissolver o material e



23

posteriormente no mesmo solvente e em ambientesysizasdo, ocorre a precipitacdo do
material dissolvido ao se adicionar um nao-solvente

A técnica de reciclagem estudada por Vandenhersdétoa no processo denominado
de Vinyloop®, patenteado pela Solvay/SolVin, e quieiou sua operacdo recentemente,
tornando possivel resolver um dos Unicos obstaqudma a reciclagem dos compostos de
PVC: a separacao do PVC e seus aditivos dos augiteriais.

Neste processo obtém-se o PVC limpo que pode selousm novas formulagdes,
possuindo caracteristicas até melhores quando cadgsacom o PVC virgeff: °.

A mesma metodologia utilizando-se solvente organiambém tem sido utilizada
para a extragdo de PVC a partir de descarte de ¢coboa obtencdo de PVC livre de aditivos,
e posterior obtencéo de fibras de carbBhd® ' para a separacéo e reciclagem de mistura
de polimeros em uma unidade piloto de PELD/8R também na reciclagem de produtos
baseados em PEBD, PEAD e PP

Na Figura 2.2 encontra-se um esquema do processdodp® ?? e logo abaixo as

etapas descritas resumidaméte® 22

Figura 2.2 — Esquema das etapas do processo Vinyp§d??.
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Na etapa 1, ocorre um pré-tratamento do materigicpdsumo de PVC até se obter
particulas granuladas para alimentacdo do proc€sspaterial a ser reciclado pode ser na
forma de tubos ou mangueiras flexiveis ou tubosdogy contéiner, superficie para
revestimento do solo, etc. Estes podem ter sidaifaturados por alguma técnica conhecida
como a extrusédo e a moldagem por injecao.

Na etapa 2 ocorre a dissolucdo do material. Eéssante que a operagdo ocorra em
aparato adequado, como em reator fechado que eafiisténcia quimica suficiente. O
solvente usado deve ser uma substancia capazsiéveiso policloreto de vinila, e para a sua
recuperacdo, deve ser miscivel e formar um azemtrom a dgua. Obviamente, a operacao
de dissolugdo deve ocorrer em alguma temperaturajeemo solvente esteja liquido. E
preferido operar a temperatura entre 20° e 100f&egencialmente, de 50° a 80°C. Quando
o solvente € o metil-etil-cetona, bons resultadmsabtidos para temperatura de dissolucéo de
75°. Durante a dissolucao, é preferivel que a madsgaaterial ndo exceda 200 g por litro de
solvente, e em particular 100g/ml, visto que acidisto, a viscosidade serd um fator
prejudicial na etapa de filtracéo.

Uma variante vantajosa do processo esta na padadel de se incorporar no solvente,
antes ou durante o passo de dissolugao, um ouachi#igs (estabilizantes, plastificantes, etc)
de natureza e quantidades adequadas para as gagi@seas quais sdo desejadas conferir ao
polimero recuperado. Neste caso é desejavel gdiiwaadicionado seja soluvel no solvente
utilizado. Entretanto, algum aditivo insoluvel, pagkr finamente disperso no solvente.

Na etapa 3 o material dissolvido € separado ptragdo ou centrifugacdo dos
contaminantes que nao foram dissolvidos, sends estaovidos para outro processo de
reciclagem (etapa 4). Quando se utiliza metiladtlbna, um excesso de agua é adicionado
como nao-solvente, ou seja, de 1 a 3 Kg de agugate solvente. Dessa forma, o PVC
precipita na forma de particulas solidas com didesagodendo chegar a 1 micron.

Na etapa 5 o PVC dissolvido € separado do solvamterecipitacdo, podendo este
solvente ser reusado no processo (etapa 6). Na @étafagua € removida do PVC precipitado
por filtracéo e secagem, para finalmente, o congpaestPVC regenerado ser empacotado para
reuso na manufatura de novos produtos

Como observado, uma das caracteristicas importpataso processo Vinyloop@sta
no uso adequado do solvente. Portanto, € de surmparténcia que ao se realizar uma

dissolucéo polimérica se faca um estudo da interdg&istema solvente-polimero escolhido.
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2.2 SOLUCOES POLIMERICAS

O comportamento ideal em solugBes é descrito peldel Raoult, e considera que a
pressdo de vapor parcial do componente em solucAmpbrcional a concentracdo das
espécies. Na Figura 2.3 (a) esta representadaia toJ. Flory e M. L. Hugginé®, que diz
respeito a um modelo de malha originalmente deoiaata moléculas pequenas e assume
que cada molécula ocupa um sitio na malha. A teassaume distribuicdo ao acaso. Esta
suposi¢cdo ndo € valida quando existem forcas mofarées ou interacbes especificas, tais
como ligagcbes de hidrogénio, entre os componermeristura devido ao fato que interacdes
intermoleculares fortes limitam a mobilidade dadetas e forcam as cadeias a ndo estarem
em configuracdo ao acaso. A teoria também nédo a&ssoiame livre no sistema (todos os
sitios estédo ocupados).

Entretanto, solucdes poliméricas desviam-se do odm@pento ideal em virtude da
grande diferenca entre o tamanho das moléculasl@tmgro e do solvente micromolecular e
da flexibilidade das moléculas do polimero em sidug

A teoria original de Flory-Huggins € expandida psistemas poliméricos, assumindo
que o polimero € uma cadeia flexivel composta da s#nie de mondémeros interconectados
(unidades repetidas) e cada monémero ocupa umnsitmnalha, o qual é também igual em
tamanho (volume) com a molécula de solvefte De acordo com a Figura 2.3 (b), o

polimero ocupa sitios na malha proximos uns da®sut
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Figura 2.3— a) Representacéo de mistura de duas récllas pequenas de tamanhos

iguais em uma malha, b) representacdo de um polimena malha®".
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A expressao geral da teoria de Flory-Huggins paexgea livre de misturddGnmix

aplicavel tanto para sistemas polimero-solventatguaara polimero-polimero é dada como:

AGmix * Vr — ¢7A %
omix | (17 | = A [Ing, +—2[In 1
[ =T } [EV} M, ¢A+MB B+ X e 100 L4 1)

ondeR € a constante universal dos gades;a temperatura absolutag¢ a fracdo volumétrica
de cada componentist € o nimero de segmentgsé o parametro de interagédo de Flarfyg

o volume de referéncid/ é o volume molar total do sistema; e os subscAtasB séo
referentes aos componentes na mistura. A equagd@anibém pode ser escrita em termos da

energia livre de mistura por mol dos sitios na mattando especial atencdo ao volume de

referéncia:

AG,, [N %

— X =2 Mhg, +2-[heg + 2
[R'T} M, N M. @+ Xne L0\ [ (2)

Os dois primeiros termos do lado direito da eqod23 correspondem a contribuicéo
entropica combinatdria que € sempre negativa, j@ qulogaritmo natural da fracéo
volumétrica (um nimero menor que 1) € sempre negdd terceiro termo do lado direito da
equacao (2) corresponde a entalpia de misturaseuando interagdes entre 0s componentes.

A selecao do volume de referéncig4, na malha, o qual em geral corresponde ao
volume de cada sitio da malha, € um fator detembténpara a selecdo d&na equacao (2).
Se os componentdse B sdo moléculas pequenas de igual tamanho, &Atad/a = Vge Ma
= Mg = 1. Se 0 component é um solvente e 0 compone®B& um polimero, entad = Vj,
ondeVx € o volume do solvente que é igual ao volume da sagmento do polimero. Neste
casoMa =1 e Ms>> 1. Se ambos os componentes B sdo polimeros, entdg € escolhido
como o volume da unidade monomérica de um dos coempes &/, € Mg serdo maiores.

As fracdes volumétricag)(na equacao (2) sao definidas como:

_ N, tM , _ ng (Mg
¢A_ ’ %_ )
nADMA-'_nB[MB nADMA-'_nB[MB

®3)
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ondena e ng sdo 0s moles dos polimeros na mistiMae Mg sdo 0s niumeros dos segmentos
em cada cadeia polimérica. Serypa fracdo volumétrica dos componenigs ¢ = 1.

Outro termo que necessita atencdo na equacaoo(ppeametro de interagdo de Flory
(). x € usado para caracterizar interacfes em misterasoteculas pequenas, em solucdes
poliméricas (sistemas polimero-solvente) e em laendoliméricas (sistemas polimero-
polimero). E um nimero adimensional e esta reladorao parametro de solubilidad® (

como.

F:’&r AR (4)

Xng =

ondeV, é o volume de referénciédy e og Sdo parametros de solubilidade de cada componente;
R é a constante universal dos gase$; & a temperatura absoluta. Para sistemas polimero-
solvente, um fator de 0,34 é adicionado do ladeitdirda equacdo (4). J& queé
proporcional a raiz quadrada da diferenca entrararpetro de solubilidade dos componentes
[(Ja - J8)*], 0 termo entalpico da equacdo (2) é sempre positiavendo resisténcia a
mistura, 0 que em muitos casos resulta em sepadactses.

O parametro de solubilidade de Hildebrand de uner@tcom interacdes fisicas é

definido como:

o= (%] (5)

ondeEcqn € a energia de vaporizacdo a pressao zero, coiahemino energia coesivayg é o
volume molar. A energia coesiva corresponde asafoggrativas totais de um material no
estado condensado. Moléculas que sdo grandemeaitdaatpor outras, possuem alta coesdo
e alto parametro de solubilidade; e materiais §oedlto parametro de solubilidade requerem
mais energia para dispersao do que materiais cofo parametro de solubilidade.

Parametros de solubilidad®) de polimeros ndo podem ser diretamente determénad
de suas energias de vaporizacdo, porque polimedios podem ser evaporizados por
aquecimento, pois eles decomp8em-se abaixo deesyzetatura de vaporizacdo tedrica. Um
caminho para se determinar o parametro de solabi#idde um polimero é através de

predi¢cdes usando métodos de contribuicdo de grapeaolo na estrutura quimica da unidade
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monomérica do polimero. As energias coesivas em@lmolar de grupos quimicos que

correspondem a molécula sao aditivaspede ser calculado como:

1/2
E
5 — Z coh (6)

2.V

onde ) E.n € a soma das energias coesivaiVe € a soma do volume molar de todos os
grupos quimicos na estrutura da unidade monoméliese-se notar que o calculo de
usando a equacao (6) da a energia coesiva totahatesiais, sem dar informacéo especifica
das resisténcias relativas das forcas em um sistairs@omo ligacdo de hidrogénio.

Entre os meétodos de separacdo de solucdes polavérexiste a técnica de
precipitacdo fracionada. A separacao ocorre enfda@® € obtida por particdo das moléculas
do polimero em duas fases imisciveis. Na preci@itaficacionada, a separacdo € feita por
gradual decréscimo no poder solvente do sistema aparecimento da turvacdo na solucéo.
A precipitacdo pode ser conduzida por: adicdo aeso@/ente, eliminacdo do solvente por
evaporacao e abaixamento ou elevacdo da temperétsiriiacbes sao removidas da fase
precipitada rica em polimero. Primeiro as molécudas mais alta massa molar (menos
soluvel) séo isoladas. O filtrado € separado poamtacao, filtrado e seco. A solucéo diluida
remanescente € removida, o polimero é precipitadovamente isolado. Repetindo-se o
procedimento, as fragdes subsequentes podem s#aobt

A separacdo de fase em solugbes poliméricas ingueidnodinamicamente € um
meétodo baseado no fenbmeno em que a qualidadedvidmtsdecresce quando a temperatura
diminui ®!. Depois que a mistuginduzida, o solvente é removido por extracaopenaao
ou congelamento.

Quando a solugdo de um polimero em um solventeatka lnassa molecular exibe
mistura liquido-liquido, entdo € tipico um intervalo mistuliquido-liquido fortemente
assimétrico. Um diagrama de fase para um sisten@ibipolimero-solvente € representado
esquematicamente na Figura 2.4. A temperaturatédalacomo uma fung¢édo da concentracao
do polimero na solucdo polimérica. Em altas tentpeaa a solucdo se encontra homogénea.
Sob baixas temperaturas a separacdo de fase Hdéguddo em uma fase pobre em polimero
e em uma fase rica em polimero pode acontecers Eistiemas podem ser caracterizados por
uma temperatura de solucéo critica superior. Inptegtnotar que, por razdes entropicas, em

muitos sistemas polimero-solvente ocorre a sepamdedase em temperatura estreita ou em
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pressdes elevadas maiores do que o ponto de ebatig@sférico do solvente. Estes sistemas
sdo caracterizados por uma temperatura de solugica dnferior. A separacdo de fase,
liquido-liquido, induzida pelo aguecimento da satugolimérica raramente é usada para a

obtencéo de estruturas porosas.

solugéo
homogénea
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Figura 2.4 — Representacdo esquematica de um diagna de fase binario de uma

solucdo polimérica mostrando o intervalo mistura Kuido-liquido #°.

O limite de intervalo mistura liquido-liquido € asmente denominado de binodal,
mas para polimeros polidispersivos, o termo “cudea ponto de turvamento” é mais
adequado. Usualmente o intervalo mistura liquidoitio € subdividido em uma regido de
mistura espinodal, limitado pela espinodal, e deg&es de nucleacdo e crescimento entre a
binodal e a espinodal. Composi¢cdes que estao eitibeiguestdo localizadas na binodal, e
sdo conectadas por linhas de amarracéo na hofizbnportante notar que a transigéo entre
decomposicdo binodal e decomposicdo espinodal e&e der considerada como uma

mudanca repentina no mecanismo de decomposi¢caaamesuma mudanga gradual.
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O ponto onde a binodal e a espinodal coincidemaimeldo de ponto critico. Na
vizinhanga do ponto critico, a composicéo e a qdadé da fase rica em polimero e da faze
pobre em polimero torna-se mais similar. Para uiimgoo monodispersivo, este ponto é
localizado no maximo da binodal. Quando o polim&rpolidispersivo o desenho torna-se
insignificante e mais complicado.

Dependendo da concentragdo do polimero na soluc&ustara, liquido-liquido,
ocorre para diversos mecanismos. Composi¢cdes2adals entre a binodal e a espinodal sé&o
metaestaveis. Neste meio as solucdes sdo metisstam respeito as flutuacdes pequenas
na composicdo. Entretanto a misturquido-liquido, ocorrerd quando as flutuacdes re@is
largas. O grau de resfriamento necessério paraimauecomposicao binodal rapida é muito
baixo para solu¢des poliméricas.

A mistura,liquido-liquido, ocorre por nucleacdo ou cresciroedeg gotas de uma fase
pobre em polimero quando a composicao originalolzazdo € localizada em concentragdes
de polimero maiores do que do ponto critico (vgufd 2.4). Uma vez formada, a gota pode
crescer por causa da presenca do gradiente dent@agd® (Figura 2.5).

nucleacio e crescimento decomposicio espinodal

0 ' 0

-
(7]

concentracio
concentration

t2

coordenacio do espaco coordenacio do espaco
a) b)
Figura 2.5 — a) Esquema do processo de nucleagiorescimento de uma gota
(mistura binodal): @, concentrac&o original do polimerogp e @, composicdes binodal. b)
Esquema das flutuagdes de concentragdo como uma ¢do do tempo durante

decomposicdo espinodal. As linhas verticais repragam o comprimento de onda da

flutuagcdo na composicad®.
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Alguns polimeros consistem de moléculas com reigide suficiente na cadeia, que
podem até cristalizar. Dependendo da concentraxgéialido polimero, a cristalizacdo e tais
polimeros de solucdo podem levar a diferentes nowjifs: precipitados soltos, ou varios
tipos de “estruturas de percolacdo”, isto €, malh@sconectadas de cristalitos.

Muitos fatores influenciam a cristalizagdo de pelios em solu¢cdo. Um parametro
particular importante € a concentracdo do polinmargolucdo. A cristalizacdo de polimeros
em solucdes diluidas geralmente resulta na formagiaadeia lamelar entrelacada. A
morfologia das lamelas que séo obtidas dependelgmante das caracteristicas do polimero
e das condi¢Bes de cristalizagdo. A Figura 2.6 magte as altas concentracdes de polimero,
€ obtida a suspenséao de arquiteturas supramoleswastas lamelas. Exemplos de estruturas

supramoleculares freqientemente isoladas sdo al#@xie esferulitos.

solucdo
homogénea

solido-liquido

temperatura

™~

concentracio
a) b)

Figura 2.6 — Diagrama de fase em equilibrio esqueriéo para transi¢cao solido-
liquido. (a) Morfologia de polimeros obtidos por cistalizacao (precipitacédo) de solucao.
Concentracdo muito baixa: cristal isolado, concenaicdo baixa: empilhamento de
lamelas, concentragao alta: esferulitos. (b) Figurenolecular de um gel formado pela

cristalizacdo de solugdes diluidas. Para esta figué assumido que as ligacdes séo de

uma cadeia naturalmente entrelacad&>".

Quando se trabalha o PVC em solucao, este possndéncia de formar clusters, ou

melhor, agregados.
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Segundo Hong e colaboradof®sBohdnecky afirma que geralmente a agregacao das
cadeias na solucdo polimérica ocorre acima de uameotracdo critica, denominada
concentracdo de sobreposicdo das cadeias (C*). skosidade, H], € uma funcao
caracteristica para a unica cadeia polimérica hecdo, dependendo mais da massa molar, da
estrutura e conformacao do polimero, da interagdionpro-solvente e da temperatura. Além
disso, a dimensao dg][é volume por unidade de massa, 0 que torna asitade efetiva
relacionada com o volume hidrodinamico efetivo ddeta polimérica na solucdo. Assim, a
concentracdo de sobreposicdo das cadeias é getaldefimida pela reciproca da viscosidade
intrinseca, C* = 14].

Hong e co-autored investigando o comportamento de agregacéao deGasdude PVC
em regides diluidas (C<C*) a semi-diluidas (C>Ctrpaés de analise de espalhamento de
luz, perceberam que os clusters tornam-se largesedida que a concentracdo aumenta,
absorvendo as cadeias de PVC livres e circunda@@scluiram também que a pequena
afinidade do solvente usado em solucdo de PVC psete favordvel a agregacgéo
intramolecular das cadeias do polimero, result@mlaima solugcéo heterogénea.

Hengstenberg e Schuch 1969 depois de investigacdes extensivas, afirmam que a
quantidade de agregados esta relacionada com odg&peolvente e com o método de
dissolucéo usado.

Uma medida relativa do grau de semelhanca entrgpalimero e uma substancia
quimica candidata a solubiliza-lo € dada pelo paténde solubilidade de Hildebrand, que
consiste na raiz quadrada da densidade de eneegava da molécula, ou seja, € uma medida
indireta do grau de atracdo entre as moléculasnue substancia. A Tabela 2.1 mostra a
classificagcdo dos solventes de acordo com sua daaali termodindmica, em bons,
intermediarios e maus solventes para um determipatimero, enquanto que a Tabela 2.2

apresenta valores de parametro de solubilidadegtgwassolventes e para o PVC.

Tabela 2.1 — Classificacao dos solventes segunddiferenca entre os parametros de

solubilidade (cal/cn?)*? em relacdo a um determinado polimero.

Bom solvente 0<] %04 <0,5
Solvente intermediéario 0,5<|dy-0 < 1,5
Mau solvente 1,5 <| &y-04|

8, = Paré@metro de solubilidade do polimeips Parametro de solubilidade do solvente
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Tabela 2.2 — Parametro de solubilidade de Hildebrash

Material d(callcn™)¥®  As* (callcm®)™?
Metil-etil-cetona 8,8°" 0,7
Ciclohexanona 8,2° 1,3
Tetrahidrofurano 9,8” 0,4
Agua 23,3 13,8
Policloreto de vinila 9,5% -

*Ad — diferenca entre os parametros de solubilidadsti@nte e do PVC

As resinas de PVC possuem parametro de solubilidadedem de 9,5 (cal/éy? ou
18,4 (J/cm)Y? o que significa que substancias quimicas intenéssaara solubilizar o PVC
devem possuir parametro de solubilidade dessa or@grne os solventes que possuem
parametro de solubilidade préximo ao do PVC, estétl-etil-cetona com 8,8 (cal/éi?, o
ciclohexanona com 8,2 (cal/éyHi?e o tetrahidrofurano com 9,9 (cal/df?.

Além do mais, deve-se considerar a polaridade besi®, uma vez que as moléculas
de PVC sédo fortemente polares, em funcdo da prasdo¢atomo de cloro. Para a
solubilizacdo do PVC utilizam-se preferencialmesdb/entes oxigenados, como as cetonas,
em funcéo da alta eficiéncia, aliada a fatores aciomais e toxicoldgicos favoravéls

Métodos séo sugeridos para a obtencéo de solecBY@ livre de agregados. Coelho
e colaboradore&® identificaram e eliminaram a presenca de agrega@osolucdo de
PVC/ciclohexanona através de tratamento ultrasorioo sua revisdo bibliogréfica, citam
diversos autores sugerindo a eliminacdo dos chistigavés de aquecimento da solugcdo de
PVC em solvente a altas temperaturas e por um ltgrgpo. Um exemplo da obtencao de
PVC livre de agregados, foi o aquecimento do paidma 120°C por 12 h em 1,2,4-

triclorobenzeno, controlado por cromatografia dewséo por tamanho.

2.3 POLI( CLORETO DE VINILA) — PVC

O PVC € um dos mais importantes polimeros termbptdsusados em nossa vida
diaria, pelo fato de ter grande importancia tecgiokb e econdémica.
Entre os termoplasticos o PVC é o segundo polime&tis consumido no mundo em

volume. Por causa do baixo custo e pela possibdéidke processabilidade por uma variedade
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de técnicas combinadas com boas propriedades @smitsicas e de resisténcia a
intempéries, o PVC tornou-se um polimero universal.

Devido a necessidade de a resina ser formuladaantech incorporacao de aditivos, o
PVC pode ter suas caracteristicas alteradas deatum amplo espectro de propriedades em
funcdo da aplicacdo final, com pesos moleculargsrsiise variando desde o rigido ao
extremamente flexivel, passando por aplicacbes/gaalesde tubos e perfis rigidos para uso
na construcao civil até brinquedos e laminados\vs para acondicionamento de sangue e
plasmd®.

Devido a disposi¢do espacial randdmica dos atoraasado na cadeia polimérica do
PVC, este € considerado um polimero amorfo ou dgaberistalinidade. Passador e
colaboradored® sugerem um méaximo de 15% de cristalinidade, ertqugne Alves e
Rodolfo Jr®¥ sugerem cristalinidade deproximadamente 10% do peso molecular do PVC
Entretanto, Kim e Gilbef? encontraram para PVC comercial cristalinidadeeeBitt 0%.

As resinas do PVC consistem em particulas priméoas uma ordem do micrometro.
Um agregado de particulas primarias torna-se umépla estavel, denominada grao, cujo
tamanho € da ordem de sub-milimetro. Por outro, lpddiculas primarias sao formadas com
particulas pequenas denominadas dominio de submetm@ ou com particulas menores
chamadas subdominio de 10 nm (Figura 2.7). Natesirhierarquica também é possivel o
comportamento tipo gel durante o processament@® ondrre a destruicdo da identidade dos
gréos, das particulas primarias bem como a regigtalnal® *!

As resinas de PVC obtidas pelo processo de polmagidb em suspensao consistem
em particulas com didametro normalmente na faixeb@ea 200um, particulas essas de
estrutura interna bastante complexa. Essa faixardanho de particula € adequada tanto do
ponto de vista das dificuldades de manipulacd@asi ocupacionais, no caso de particulas
muito pequenas, quanto no sentido de evitar in&tatles na suspensao, no caso de particulas
muito grosseira$’. Neste tipo de resina, os grdos apresentam stiperfigosa e irregular
devido aos aglomerados ou agregados de partictlasrias. A porosidade presente nos
graos da resina de suspensdo se deve aos espamssprasentes entre os aglomerados de
particulas primaria§Y.

Em diversos estudos tém-se observado que partideld8VC maiores que 20 pm
possuem tendéncia de sedimentacdo, ocasionandoapaméncia granulada na superficie

fundidal®* !
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Grio
100-150 pm

Particulas primarias
1-2 pm

Agregados
3-10 um

Dominio
100-300 A

Figura 2.7 — Estrutura morfolégica das particulas @ PVCEY,

O uso de altas temperaturas em processamento @ad?Na quase impossivel de se
esperar que o polimero ndo sofra degradacdo, j&quesmo possui estabilidade térmica
baixa.

Muitos estudos tém sido realizados para compreemdemportamento da degradacéo
do PVC. Sabe-se que a degradacdo térmica da resuml de PVC envolve a perda
sequencial do cloreto de hidrogénio acompanhado geiacdo de sequéncias conjugadas de
polieno, como ilustra a Figura 2783 36371

Acredita-se que posicdes iniciais como cloro @ailiproximo as ligagcdes duplas
internas, cloro terciario ligado a carbono ramiizae estruturas contendo oxigénio, sdo 0s
responsaveis pela instabilidade térmica; o queatémprovavel as impurezas existentes no
PVC serem a causa da degradacao, pois a estabilid@daumenta ap0s a reprecipitagdo. Os
mecanismos que ocorrem durante a degradacao afiltdado compreendidos inteiramente.
Sugere-se que mecanismos radicais e idnicos, enpasle oxigénio influenciam também na
reacao de decomposicéo. Esta instabilidade témioidd/C acaba por gerar desidrocloracdo e
deterioracdo de propriedades fisicas e mecéanicastdéuo processo e aplicacdo, como por

exemplo, a descoIOragglé,Bs. 39,40]

| | I cl | | '
"‘"“ww - Hel MM WM SR Mj’“

Figura 2.8 — Esquema de desidrocloracéo do PViE'.

Tém-se estudado a desidrocloracdo e a degradagdicda do PVC por alguns
métodos, entre eles: por irradiacdo de microorlesicloracdo em solugéo alcalina, radiagéo
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gama, calorimetria exploratéria de varredura, tgmaaimetria, andlise térmica diferencial,
analise termomecanica, analise dinamica mecaeticd™ & % I

A versatilidade do PVC deve-se basicamente a ndegles e a capacidade de
incorporacao de aditivos antes de sua transformeagéprodutos finais. Mediante a escolha
dentro de uma ampla gama de substancias quimigassével a obtencdo de compostos de
PVC com as caracteristicas necessérias a cadagiuicO desempenho do produto final
também é fortemente dependente da escolha da cesPeC®.

Os desenvolvimentos mais recentes de aditivostdedasempenho dirigem-se a uma
das exigéncias mais novas, mais severas em comdd®erocessamento e de uso e/ou
interesses ambientais, entretanto, ainda com odotmanter as propriedades plasti¢dso
gue possibilita em maiores opc¢des de escolha.

Por exemplo, o dioxido de titanio (TiDé, hoje, o pigmento branco mais importante
utilizado na industria do plastico, pois possuo ghbder de espalhamento da luz visivel,
conferindo brancura, brilho e cobertura ao matepkistico ao qual é incorporado.
Quimicamente é insoluvel e estavel a temperaturasmm em condicdes severas de
processamento. Na forma rutilo, cuja densidade 4 H g/cr, é utilizado como pigmento na
formulacdo do PVC e principalmente em compostosPW€ rigido para exposicdo as
intempéries’® *°.  Em estudos realizados por Kim e colaboradéfésconstatou-se que
através de nanoparticulas de Ti@m misturadas ao PVC e posteriormente submetidas a
radiacdo UV é possivel a degradacao fotocatatiecenaterial nano-hibrido de PVC- LiQle
forma “eco-friendly” frente aos meétodos convenciena ecologicamente incorretos de
incineracdo de residuos de PVC.

Outro aditivo importante € o carbonato de célcioe egxiste em trés estruturas
cristalinas: calcita, aragonita e vaterita. Mas eoi@ a calcita, devido a sua estrutura mais
estavel, tem importancia para a industria polingrida calcita alternam-se camadas de ions
célcio (C&") e fons carbonato (GO). Sua estrutura cristalina pode ser hexagonal ou
romboédrica. O mineral calcita é relativamente migedo dureza Mohs entre 2,5 e 3,0. Sua
densidade esta entre 2,60 a 2,75 glené birrefringente, tendo indice de refracéo 66 &,
1,48. Seu calor especifico é de 0,200 a 0,214 é&@l/dentre 0 e 100 °C) e apresenta
coeficiente de expans&o térmica linear de aproxamatte 9 x 18°C* (entre 25 e 100 °C).
Apresenta superficie polar, basica, hidrofilica keofibbica. Sua superficie pode ser
modificada a fim de se aumentar a compatibilidadteeea carga e o polimero através de
tratamento com acidos graxos de cadeia longa (&stlearico), acidos alquil-sufénicos e

organo-titanatos.
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J& os retardantes de chama reduzem a capacidageopagacdo da chama e
aumentam a tendéncia do PVC plastificado para ee@dingdo. Nessa classe de aditivos
destacam-se os compostos de antimbnio, principémes pentoxidos e os trioxidos, as
parafinas cloradas e os plastificantes fosfat&tos

Os principais aditivos incorporados na resina d€ B%tao listados na Tabela 2.3 com
seus respectivos efeitos. A Figura 2.9 ilustractmé geral os tipos de aditivos utilizados no

processamento mundial de resina de PVC, por pagemt de uso.

E=stabilizantes Térmicos

32%
Outros Modificadores de impacto/
oy, Proceszamento de adssivos
Peroxidoz Orgdnicos 2%
1%

Ontioxidantes

152 Agentes
bio-quimicos Retardante  [ubrificantes/
5% de chama Desmoldante
12% 1594

Figura 2.9 — Aditivos de PVC distribuidos por tipo™”.

E notavel que da demanda global de aditivos de PdCestabilizantes térmicos
representam a maior percentagem, com 32 %.

Estudos tém sido realizados com o intuito de séaav@ uso de aditivos alternativos
na resina de PVC para a estabilizacdo térmicae etéss: derivados de esteardfds*® !
ftalatos!®® %Y, derivados de antraquinofd, ticis ®?, carboxilatod®®, n-fenil-pirazolond®®,

etc.



38

Tabela 2.3 — Principais aditivos utilizados e sewfeitos nas formulacées de PVE'.

TIPOS DE ADITIVOS EFEITO
Agentes de expanséao Formac&o de estrutura cetidar, consequente reducao de
densidade.
Antibloqueios Reducao da aderéncia entre camadfisngs de PVC.
Antiestaticos Reducdo da tendéncia de formacdo aeas estaticas
superficiais.

Antifogging(tensoativos) Reducdo da tendéncia de embacanentdiimes de PVC

decorrentes da condensacéo de umidade ou vapor.

Biocidas Reducdo da tendéncia de formacdo de eacléie fungos e

bactérias em aplicacdes flexiveis.

Cargas Reducdo de custos e alteracdo de propreedadeanicas,

térmicas e dielétricas.

Deslizantes Reducao do coeficiente de atrito ecraadas de filmes de
PVC.

Desmoldantes Reducéo da tendéncia de adeséo dsgpdos moldes.

Espessantes Aumento da viscosidade do plastisol.

Estabilizantes Inibicdo das reacdes de degradaaéo p

calor, luz e agentes oxidantes.

Lubrificantes Lubrificag&o interna e/ou externamcconsequente redugao da

friccdo durante o processamento.

Modificadores de fluxo Alteracdo do comportamergdidxo durante o processamento.

Modificadores de impacto Aumento da resisténciargeacto.

Pigmentos Modificacdo da aparéncia.

Plastificantes Modificagdo da dureza e da fledlaitle.

Redutores de viscosidade  Reducéo de viscosidapasties.

Retardantes de chama Modificacédo das caractessteaflamabilidade.

Solventes Formacéo de solucdes com o PVC.
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2.4 CARACTERISTICAS DE PROCESSAMENTO DE PVC

Entre as propriedades térmicas dos materiais @ueertinentes para o processamento
de polimeros cita-se: densidagecapacidade térmica a pressdo constapte €ondutividade

térmica k, que estdo relacionadas entre si pelagdqgu

a=—— (7)

Para polimeros semicristalinos observa-se ques&@ofocorre seguida de absorcdo de
energia. A energia associada com a transicdo @eéahamada de calor de fuddd;. O
resfriamento de um polimero semi-cristalino de uemaperatura acima de,para alguma
temperatura abaixo leva a cristalizacdo. A enesiggociada com cristalizacdo, chamada de
calor de cristalizacaH. é afetada pela temperatura a qual a cristalizag@otece e depende
do peso molecular.

A taxa klp C, é chamada de difusividade térmiaa, e tem unidade de s.
Representa a taxa na qual o calor pode penetramatarial polimérico e mudar esta
temperatura. Como muitos polimeros sdo isolantessyem valor de& baixo, ou seja,
necessita-se de um longo tempo para que se aumeahteinua a temperatura do material,
representando o passo limite no seu processo.

Quando se deseja misturar um tipo de polimero oatros tipos ou com cargas,
pigmentos e aditivos, de um modo geral, ha a niglzeks de métodos de processamento
especificos para cada situagdo. Os pigmentos, savgafibras devem ser dispersos e
distribuidos adequadamente, de forma que os agholoerde aditivos e cargas sejam
quebrados.

Durante o processamento ou transformacdo em proguémdo aquecida, a resina de
PVC sofre um processo de gelificacdo e fusdo; mewaneste diferente da maioria dos
termoplasticos. Antes de ocorrer a fusdo complada resina de PVC durante seu
processamento, uma etapa conhecida como gelifiag@tece e é fundamental para que a
resina torne-se uma massa fundida e processavilemtidade dos grdos, das particulas
primérias bem como a regido cristalina é destrdidante o processo de gelificacdo e fuséo.
O resfriamento apds a fusédo proporciona a formdedoma rede tridimensional de cadeias

emaranhadas e com regifes ordenadas. Este fendémedenominado Cristalizacdo
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Secundaria cujos cristais sdo menos perfeitos queles obtidos durante a formacdo de
dominios originais. A resina processada passa aarmorfologia completamente diferente
daquela original Y.

Como o PVC possui uma tendéncia maior de degradparede do que no centro da
espessura, 0 uso de plastificantes externos ajuskcarregamento do polimero na parede,
evitando excesso de calor gerado por atrito, msesaditivos diminuem a energia necessaria
para uma camada escorregar sobre a outra.

Todo processamento de PVC é realizado em equipameet aquecem e cisalham o
polimero termoplastico. Quando utilizado PVC rigiddaemperatura de processo é de 180°C e
o calor total para processamento é de 160°C.

O processo de moldagem por compressdao, quando sejadé&abalhar com
termoplasticos, permite ciclos rapidos de processam e consequentemente leva a altos
volumes de producdo. Uma massa de polimero pré&i@gyea qual pode ser na forma de
folha, granulados ou em pd, é colocada no moldeemperatura do molde deve ser
suficientemente para que permita a solidificacapaomero. A presséao hidraulica é aplicada
na parte superior ou inferior da chapa. Os moléegsojetados para impedir a parte superior
de tocar a parte do fundo, sendo que a resina gaesmentre as placas para ser pressionada.

O processo consiste de quatro aspeétbsO primeiro é a selecéo da quantidade de
material para preencher a cavidade permitindo getade do molde esteja fechado. O
segundo é a determinacdo minima do tempo requeaidoaquecimento e selecédo da técnica
de aquecimento adequada (por radiacéo, conveceéadén etc.). E necessario certificar-se
que o0 centro atinja a transformacdo desejada, seen ag superficie esteja exposta a
temperatura muito alta por muito tempo. O tercaspecto € a previsdo da forca requerida
para encher o molde. Finalmente, a temperaturaadendeve ser determinada, levando-se
em consideracao que ocorra o resfriamento o maida@ossivel.

Também conhecida como moldagem rotacional ou féodigotacional, a
rotomoldagem é um método de transformacédo de P\¥Guadio a manufatura de uma vasta
gama de artigos ocos, vazados ou abértbsDados sobre o segmento de rotomoldagem
levantados entre 2005 e 2008 pelo Guia da Reviktsti€®d usando dados coletados da
Abiplast * relata que este segmento representa cerca de €%odd o setor de
transformacdo de plasticos. Deste total, 15% dasr@fresas existentes processam PVC.
Embora 32% usem resina reciclada, nenhumas dagsasgrrocessam PVC reciclado.

Segundo Rose de Moraes da Revista Plastico Mo#&hoosegmento de brinquedos é

o mais tradicional e fiel seguidor do processo atemoldagem, ao fazer uso do PVC em
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emulsdo em bonecas e bolas, mercado de consunmsadstiem 6 mil t/ano, mas que,
composto com plastificantes, cargas, estabilizatrgesicos e pigmentos, evoluiria para 10
mil t/ano.

A Figura 2.10 apresenta as quatro etapas basicaseqguolvem o processo de
rotomoldagem. O processo inicia com o carregameasocavidades de um ou mais moldes
bipartidos, abertos, com quantidade pré-determinladmaterial, geralmente em p6. Apés o
carregamento, os moldes sdo manualmente fechadosintas ou grampos. Em seguida, os
moldes sdo posicionados em um forno e rotacionbidosalmente, de modo que o material,
ao atingir sua temperatura de adesdo, comeca depesitado sobre a superficie interna,
formando camadas relativamente uniformes. A medjda as camadas se formam, as
particulas do p6 séo gelificadas e/ou se fundesultendo muitas vezes em uma massa de
material com bolhas internas (decorrentes do ae est particulas). Com o tempo, as bolhas
sao total ou parcialmente eliminadas, adensandansada de plastico fundido aderida ao
molde.

Ainda em rotacao, para evitar escoamento do mhteriaxas de resfriamento néo-
uniformes, os moldes sdo removidos do forno pamavemocado de calor das ferramentas
seja feita pelo ar ambiente, por ar forcado ouaipor aspersdo d’agua, consistindo esta a
terceira etapa.

A Ultima etapa ocorre quando terminado o tempoigi@\para a solidificacdo e o
resfriamento complementar das pecas, os movimentaivos sdo cessados e 0os moldes,

abertos, para que o produto seja removido.

plastico em po 'Y »
> &« O
>
(a) carregamento (b) aquecimento
{ )

(c) resfriamento (d) desmoldagem

Figura 2.10 - Etapas do processo de rotomoldager.
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Duas caracteristicas singulares deste processa p@agsibilidade da fusdo do material
plastico e a solidificagdo do item moldado ocon@mesmo local; e a falta de necessidade de
aplicacdo de pressdo sobre o material plastificpdma a moldagem, ja que ocorre
basicamente pela acdo da forca da gravidade. Al&so,dum aspecto particular é a
flexibilidade da forma do produto final e do tamafh °".

Entretanto, sabe-se que a moldagem rotacionadupadgumas inconveniéncias
quando relacionadas com outros métodos para mas&lima delas é a falta de precisdo no
controle do po/fusdo dentro do molde. A outra cgénfoei comentada, € a ocorréncia de bolha
no momento da fusdo que pode ser retida no proglastico sélido e em alguns casos
aparecer como marcas de pit na superfitie

Para encontrar um escoamento 6timo proximo ao malgeometria da particula mais
desejavel é a cubica com cantos generosamenteadatbs. Entretanto, a transferéncia de
calor durante a moldagem rotacional é melhorada getréscimo do tamanho da particula, o
gue acaba por aumentar os custos de moagem. Friddugue a porosidade da superficie é
afetada pela concentracdo de particulas finas. réeptagem de particulas finas quando é
maior, o tamanho médio do poro diminui. Isto poé@e explicado pelo fato de que as
particulas finas prendem bolsées menores de amyeoresulta em poros menores. Se a
particula de pd for irregular, o prolongamento finausarda uma baixa densidade de
empacotamento, e consequientemente mais bolhaspes#s no interior do po6. Portanto, €
razoavel sugerir que as caracteristicas do péctiso a forma da particula, tamanho e
distribuicdo de tamanho afetara a formacéo de bpkam particular os poros superficiais
[57].

Em trabalho realizado pakdriana Yoshiga e colaborador€d foi utilizada resina
comercial juntamente com PVC reciclado a partireéduo de filme semi-rigido moido para
rotomoldagem. O tamanho de particula apés a mo&geem torno de 0,5 mm.

Particulas sélidas quando em contato umas comtessa@m temperaturas elevadas,
tendem a decrescer sua area superficial total palescéncia. Este processo chamado de
sinterizacdo é usualmente acompanhado pelo deni@stt volume total da massa del}b
E visto como o mecanismo de controle para o progegs que comanda uma parte
significante do tempo de aquecimento e tem umadgrarfluéncia nas propriedades finais da
peca tais como a presenca de bolhas, uniformidadesgdessura e qualidade da peca. O
processo de sinterizacdo ocorre em dois estagioaeipamente pelo desenvolvimento de
interfaces e pontes entre as particulas adjacesggsndo por um estagio no qual a densidade

aumenta por eliminacdo das cavidades dentro dagcuyas. O aumento na densidade
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associado com a sinterizagcdo tem também levadonatieamente ao uso do termo
“densificacdo”. De qualquer modo, em moldagem roted a formacdo de um fundido
homogéneo polimérico a partir de particulas deymlilas envolve tanto coalescéncia das
particulas que se completa quando o raio do pestoge o raio da particula.

Quando as particulas com diferentes propriedadé® escoando rotacionalmente
dentro de um molde cilindrico, em vez de atingiram estado de mistura adequado,
comumente ocorre o fendmeno da segregd€&mnde particulas similares tender a formar
clusters apds algumas rotacfes. Esta propriedadeaéteristica para sistema granulares e é
um dos seus comportamentos mais intrigantes.

Os principais mecanismos de segregacgao tém sicifidedos como percolacao e
escoamento. A percolacdo refere-se ao mecanismeedgeegacao pelo qual particulas
menores em uma mistura de escorregamento lenteessi@n o0s vazios em um leito de
particulas largas, formando uma mistura com pdagclargas no topo e particulas pequenas
na superficie inferior. A percola¢do também podaree por causa da diferenca de densidade
das particulas, isto é, particulas mais densasntérar tendéncia de cair em um grupo de
particulas mais leves. A segregacdo de escoamamweoquando particulas finas ou
grosseiras estao agrupadas em uma superficieadalilssim, particulas grosseiras possuem
trajetoria mais longa, causando separacdo dascylagifinas. Em segregacdo radial, as
particulas menores ou mais densas tendem a sedimmentundo da camada de deslizamento
tipo avalanche (quando ocorre rotacdo do mateoia deslizamento tipo avalanche) e tipo
movimento de rotacdo (quando a velocidade de rotacénaior que do tipo avalanche), e
eventualmente formam um nucleo, como ilustradoigar& 2.11.

Segundo Crawforé” *® um dos parametros identificados como contribsip@ra a
formacéo e/ou remocao de bolhas em produtos rottado$, € o tamanho e a geometria da
particula em po6. Portanto, torna-se importanteathaty dentro de uma faixa de granulometria

adequada para cada tipo de resina escolhida negzmde rotomoldagem.
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¢) Segregacio de particulas no interior de um
C objeto durante um deslizamento tipo avalanche
a) Configuracio inicial b) Leito segregado (mecanismo de percolacio e escoamento)

Figura 2.11 — Esquema da formacéo de nucleos em ssgpcao radial: as particulas

menores tendem a se acumularem no centPcS’].

2.5TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO PVC

Pelo fato de o PVC ser misturado em muitos aditidosersas técnicas de caracterizacao
sao usadas para avaliar a resina de PVC. Algunias skrdo comentadas a seguir.

Em trabalho publicado por Li e colaboradof®¥ obteve-se filme de PVC super-
hidrofobico com o auxilio de ndo-solvente em pldeavidro. Através de analise em MEV,
observou-se particulas agregadas com diametro @frem a gm, que acaba por aumentar
a superficie rugosa em relacao ao filme de PVCludéa&m trabalho publicado por Slimane e
colaboradores®, & possivel visualizar particulas de PVC em pdiedd particulas
polidispersas ovais e esféricas.

Em andlise térmic&u e Soudai€’ **afirmam que a decomposicéo térmica do PVC
ocorre em dois estagios de perda de peso, ressilEgtes bem proximos encontrados por
Qiao " 8 e GonzaleZ”. O primeiro estagio é atribuido & desidrocloracém formacao
subseqiiente de polienos conjugados. E sugeridacjoa de 200 °C, préoximo de 280 °C
ocorre uma reacao inicial de desidrocloracéo opyjaeavelmente auto-acelera a evolucdo de
HCl e em 299° C dois mecanismos ocorrem: (1) a&géu inicial de ligacdes duplas ativa a
subsequente perda de HCl de uma unidade adjacardefgrmar um sistema de ligagoes
conjugadas; (2) a molécula preliminar de HCI| pgréicna formacdo de um estado de
transicdo da desidrocloracéo o qual leva a formdeaoutras moléculas de HCI. Idealmente,
a perda de peso deveria ser de 58,4%. O segurdtpicesta faixa de 350-520 °C envolve a
cisdo de sequéncias de polienos por queldigacdes cruzadas,aromatizacao,

dehidrocarbonizacdo em,;Nlevando a uma larga escala de hidrocarbonetds,ctamo
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benzeno, tolueno, xileno, naftaleno, etilbenzerstjremo, 1-buteno, butano, pentano, e
hexano, o qual forma materiais carbonizados. Darmtas de temperatura de 500 a 600°C,
a perda de peso do tubo pode ser atribuida, a egimodos aditivos organicos presentes. Em
temperaturas maiores que 600°C, a perda de pedobdoé principalmente atribuida a
decomposicdo de CaGO

Como o processamento do PVC requer temperaturasiden de 150 a 220°C e se da
em presenca de oxigénio, 0 mesmo se torna instéeedssitando do uso de varios tipos de
aditivos, tais como estabilizantes térmicos. Oahléi&zantes térmicos atuam no composto de
PVC capturando e estabilizando os ions cloreto ddos, impedindo a propagacdo da reagéo
e a consequente autocatélise do processo de degoadesse modo, o estabilizante térmico
nao atua no sentido de impedir a degradacéo do RM€,sim controla a formacao de HCI,
evitando que o processo de degradacédo atinja wWgiesjue comprometa o desempenho do
produto final.

Em consequéncia da consciéncia ambiental mundiaipr atencdo esta sendo
focalizada atualmente nos estabilizadores térmigoe s&o considerados né&o-toxicos,
ambientalmente amigaveis e econdmi¢td Aditivos comumente usados, encontrados
facilmente no mercado e que atende a esses ité&0 0s sais de calcio e zinco.

Karayildirim e colaboradore$™ analisaram o 6xido de ferro e o carbonato de célcio
como fixadores de cloro na degradacéo do PVC eradrsen que o PVC foi afetado pela
presenca dos aditivos. E sugerido que o HCI formadme com o 6xido e o carbonato
resultando em cloretos mais agua e dioxido de carbespectivamente.

Quando um composto de PVC nao processado é caadteratravés de DSC, uma
ampla faixa endotérmica entre 140 e 150°C até 239°@btida. A regido endotérmica €
atribuida a fusdo das regides ordenadas ou anasatlo PVC. A temperatura de fusdo ampla
indica uma grande dispersdo de tamanhos de dostali graus variados de perfeicdo. Em
alguns casos, temperaturas de processamento 80tee2D0°C, ndo sado altas suficientes para
fundir todos os cristalitos. Apenas uma fusao pamtorre. A parte cristalina que se fundiu
pode se recristalizar durante o resfriamento, e nome ordem cristalina pode ser criada
denominada “cristalizacdo secundaria”, aléem dagped@orcionada pelos cristais que néo
fundiram durante o processamento, denominados amistais primarios®Y. Para PVC
processado, quatro efeitos consecutivos podembsenmdod®”: a transicdo vitrea com o
pico de relaxacdo onde PVC livre de plastificartezs tipicamente uma temperatura de
transicdo vitrea de aproximadamente 80°C; um lafgdo endotérmico entre a transicao

vitrea e aproximadamente 190°C correspondente &etatura de processo e pico
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endotérmico correspondente a fusdo do PVC parcmémgelatinizado; outro largo efeito
endotérmico entre 190°C e 240°C correspondente saofuda parte previamente nao
gelatinizada durante a medida; inicio da degraddgd@@VC ocorre acima de 250°C.

Quando analisado por infravermelho, Reddy e cotatmed®® afirmam ser o pico de
1075 cni caracteristico da deformacéo angular assimétric€db no PVC. Peprnicek e
colaboradores® encontraram uma banda em 12707cen afirmam ser correspondente
também a deformacdo angular assimétrico do C-Hnédm do grupo CIC-H. A regido de
600-700 crt corresponde a deformacéo axial assimétrica C-&thsthandas sdo de origem
complexas e dependem da estrutura conformaciongbltimero e da posi¢cdo espacial dos
atomos que cercam as ligagbes C-Cl. O resto databalo espectro corresponde a diferente
vibracdes de C-C e C-H, em alguns casos aumentddwiginhanca dos atomos de cléfo
20]'

A anélise por infravermelho do PVC realizada pongtez e colaboradoré$como
funcdo da temperatura de polimerizagéwstra na regido entre 800 e 500 '¢crmés bandas:
uma banda larga que na realidade € uma sobrepatgcéotras duas bandas centralizadas a
685 e 693 cm respectivamente. A primeira banda representa @ mstavel de duas
conformacdes possiveis para pares isotéticos déades adjacentes que contém o cloro,
enquanto que a banda a 6937t atribuida ao menos estavel de duas conformacées
permissiveis para pares sindiotaticos. A 635 enbanda representa seqiiéncias sindiotaticas
longas e a banda centralizada a 615" @matribuida a curtas sequiéncias sindiotaticagsEst
duas bandas ndo séo influenciadas por rotacdedadavmudancas conformacional e elas
representam a configuracéo das cadeias.

Mishra e colaboradore®® ao analisarem por FT-IR filme de PVC, observaram o
grupos —CH e —CHCI- a 2919 e 609 ¢hmenquanto que bandas atribuidas & deformacéo
axial assimétrica do metileno C-H: 2912 e 2970Humam encontradas por Vinhaé3.

Em estudo realizado por Xiao e colaborad§tésspectros no infravermelho de PVC,
mistura de PVC e Zinco (PVC/Zn) e residuo da mis{uazdo molar Zn/Cl 2:1, tempo de
mistura 8h foram obtidos. Bandas de absorcéo dagdb C-Cl a 615.2, 690.1 ¢ne C-H a
1251.6 crit que aparecem no PVC original ndo podem ser péveéptno espectro da
mistura, e uma banda de absorcdo grande de £H430.9 e 2910.1 ¢hdo PVC original no
espectro da mistura, parecem muito fracas. A aBecgge aparece a 1616.3 tmpode ser
referente a vibracdo C=C, ou melhor, ligacdes gagas ou cumuladas de C=C resultantes
da decloracdo do PVC. As absor¢des médias a 96518.¢ crit sdo atribuidas a O-H, CI-
Zn/Zn-O. A banda de vibracdo do C=0 aparece a 37@8:, do C-O-C a 1277.6 cfne do
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=C-H a 850.6 ci, o0 qual a banda de absorcao de ligacdes duplasgentas C=C varia entre
1563.5 e 1644.9 cth A banda a 3425.8 cfpode ser referente &@.

Absorcdes tipicas de PVC puro foram encontradadjiat’”, entretanto, ndo foram
encontradas bandas na regido entre 1800-160%) ongue caracterizariam 0s compostos
carbonilados e que poderiam indicar a presencditecs e/ou plastificantes.

Como na formula¢do do PVC rigido facilmente en@pst carbonato de célcio, sua
identificacdo por meio de infravermelho se tornpontante.

Devarajan e colaborador€! apresentam freqiiéncias observadas em infravermelho
para amostras de carbonato de célcio. Para adssecobservou-se frequiéncia em 713'cm
e para as fases calcita e vaterita, freqiiéncia87é&m1084 e 1442 ch

Campos e colaborador€8 encontraram no espectro do carbonato de calciorgins
nas bandas 1400-1500 ¢ra nas linhas 873 e 713 ¢mA absorcao da estrutura calcita ocorre
entre 1429-1492 cie na linha 706 cth No mesmo espectro a absorcdo também ocorre
préximo de 1640 cih o0 que esta associado as moléculas de 4gua f@apreonato de calcio
€ muito higroscopico.

A técnica de raios X € de grande utilidade quarglaleseja identificar estruturas
cristalinas em polimeros. No caso do PVC, a estuto carbonato de célcio pode ser
facilmente encontrada.

Difratogramas do CaGealizados por Devarajaft' e Campos’® mostram estrutura
calcita e pode ser confirmado pelo pico intensivio2é proximo de 30° .

Por pertencer a classe dos termoplasticos, o P\&eraprocessado necessita de calor
para ser moldado e apds o arrefecimento adquoenzaffinal. A difusividade térmica é uma
propriedade fisica importante em problemas envolearasos desse tipo, ou seja, quando do
aquecimento e resfriamento de um polimero. Em psageento esta propriedade é
importante no processo de moldagem por comprepaé®.a determinacéo do tempo de ciclo
de moldagem. O fato de o PVC ser utilizado comdaige térmico, a determinacdo da
difusividade térmica é importante na avaliacdo esedhpenho desse material.

Os métodos existentes para a determinacdo dawlifade sdo muitos e entre eles,
pode-se citar a técnica do fio quehtd, a técnica de pulso de enerdid e a técnica
fotopiroelétricd™..

No método fotopiroelétrico ha emissdo de luz asagé um laser em frequéncia
modulada no material a ser estudado. A absorcdozdpelo material gera pulsos de ondas
térmicas que atravessam a amostra e sdo captadasmpsensor piroelétrico polimérico

(PVDF). A vantagem deste método esta na simplieidia sua aplicagdo e também, no fato
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de se poder utilizar uma amostra de reduzida diaenfcilitando assim a obtencdo da
difusividade para materiais de preparo complexa kvoitado!’®.

Na técnica fotopiroelétrica as variacbes de tentpexrasobre uma amostra sao
induzidas pela luz modulada de um laser e transfdasm em um sinal elétrico por um sensor
piroelétrico.

A literatura mostra que esta técnica tem sido zaiila com grande sucesso em
materiais liquidod’”, sélidos!® e pastoso§?, devido a sua simplicidade de montagem e
controle dos parametros como, freqiéncia e esgedawamostra.

A difusividade térmica é obtida a partir da soludacequacéo da difusdo do calor de
forma unidimensional, para os trés meios envolvi@rs amostra e sensor piro elétrico) e
considerando-se ainda aproximacdes matematicasa-leefpcilmente a expressdes para a

amplitude e a fase do sinal tal que:

In|\/(cq))|:B—Cx/f— 7)

OndeV é a amplitude do sinady € a frequiéncia angular de modulag@@e,C sdo parametros
ajustaveis aos dados experimentdi® drequéncia em Hertzy = 27zf). Através de ajuste de

equacOes da amplitude, chega-se a relacéo:
|
e
° (8)

Onde Ls é a espessura da amost é a difusividade térmica desejada.
Em casos especiais a informacdo € usualmente aoamiichmplitude do sinal, com a
fase sendo geralmente constante. Algumas vezessea da sinal contém informacgdes

referentes tanto da difusividade quanto da efusded
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizadas garrafas plasticas de produtinggeza pos-consumo e tubos rigidos
descartaveis de construcao civil, todos obtidosptata seletiva. A Figura a) abaixo mostra a
garrafa de PVC a qual ndo possui coloracédo, seadsparente e da empresa Bombril. Nas
Figuras b) c) e d) estédo representados os tuba=sadtis: branco — OTO esgoto predial NBR
5688; marrom — OTO &gua fria predial NBR 5648 d azdIDROGEO & STD NBR 13604,
respectivamente.

O solvente utilizado no processo foi o metil-eetona P.A. das marcas Nuclear e
Synth,, ambos com as seguintes especificacdesgelosaninima de 99,0%, cor APHA
méxima de 15, residuo maximo apds evaporacdo dR2®M, 4cido titulavel maximo em
meq/g de 0,0005 e maximo de agua de 0,20% e pentbulicdo igual a 79,9 °C. Como nao
solvente utilizou-se agua destilada.

Figura 3.1 — PVC p6s-consumo: a) garrafa, b) tuboalesgoto predial, c) tubo de agua

fria e d) tubo de esgoto subterraneo.

3.2 METODOLOGIA

O processo para a reciclagem de PVC obedeceu asntesgetapas: projeto e

montagem do aparato experimental; reciclagem de PWYCprecipitacdo; caracterizacao
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fisico-quimica e por microscopia do PVC trituraddoue reciclado; avaliacdo do
comportamento do material reciclado e triturado mialdagem por compressao a quente
através de difusividade térmica e densidade relate via rotomoldagem através de

microscopia e densidade relativa. A Figura 3.2riéue processo para a reciclagem do PVC.

Coleta seletiva do
Policloreto de Vinila

Garrafa Tubo Branco l Tubo Marrom Tubo Azul
Lavagem e Secagem Projeto e
| montagem do
aparato
Moagem e Pesagem experimental

| ' ' |

P&  PVG-TB PVG-TM PVG-TA

ATG | | | |
FTIR v Reator +
DR-X.p Dissolucao e Precipitacao e

Condensador +
Haste/Hélices +
v Capela +

) Banho Termostato+
Filtragem e Secagem

Agitador + Tacometro
|
FTIR, v v v v

no Reator

DR-X, PVEG  PVG-TB. PV&G-TM PVCk- TA
Granulometri | | R nj Rotomold
EDS, MEV, - v otomoldaget
DSC Moldagem por rﬁos
compressao rotomoldados
\4 v \4 v
Placade RBlde Placade Placade eicEp

PVWG PVG-TB PVG-TM PVG-TA visual, MEV,
l ' ' l ! ~ densidade
. inspecao difudadle
visual e \ térmica
\ densidgde \ /

Figura 3.2 — Fluxograma para a reciclagem do PVC sua caracterizacao.

wws . OperagOes realizadasJ Produtos do experimento..” Caracteéi@aac
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3.2.1 — Projeto e montagem do aparato experimental

O reator projetado com tampa de trés vias foi emmbnado em boro-silicato. A
Figura 3.3 mostra os componentes acoplados aa:regteta de 25 ml e condensador Bola-
Allihn, ambos anexados nas vias laterais e hagte toés hélices para ser anexada na via
central da tampa do reator. O aparato experimgrded 0 processo de solubilizacdo e
precipitacdo do policloreto de vinila possibilitoucontrole da temperatura do sistema, da
rotacao e concentracao da mistura e do tempo déaeBoi montado o aparato sob capela de
fibra de vidro da Quimis, consistindo do reatoreeiss componentes inseridos em banho
termostato da Nova Etica. Na via central da tangpaedtor foi acoplado agitador mecanico
modelo Q-235A da Quimis com o conjunto haste-hélaumero de rotacdes por minuto foi

monitorado com tacometro digital modelo 72-6633 dama.

) [AESpS
S

Figura 3.3 — Esquema do aparato experimental: a) peta e condensador acoplados ao
reator; b) banho termostato; c) banho termostato cm reator acoplado; d) corte frontal
do banho.
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3.2.2 - Obtenc¢éao de PVC reciclado por precipitagao

As garrafas e tubos de policloreto de vinila foresfetados pelo grupo de pesquisa Eco-
Composito do Laboratorio de Engenharia MecanicdJBHRA. Realizou-se limpeza manual
em agua corrente e sabdo neutro para a eliminag@opirezas e retirada de rotulos. Apos a
secagem em temperatura ambiente, as garrafas € fuiaon obtidos sob a forma de flocos
quando triturados em moinho de facas modelo NFA31d3 RONE e pesados em balanca
digital Bioprecisa modelo FA2104Mom capacidade de 200 gramas e precisdao 0,0001
gramas. O material triturado foi alimentado no seabm solvente possuindo parametro de
solubilidade proximo ao do PVC. Apesar de o Tethatiurano apresentar menor diferenca
de solubilidade, optou-se usar o0 MEK ja que estmale possuir diferenca de solubilidade
proxima a de um bom solvente, também é mais viagehomicamente. A solubilizacéo
ocorreu a 60°C, temperatura esta abaixo da tenparde ebulicdo do metil-etil-cetora
posteriormente, foi adicionado agua como nao-stdveara a precipitacdo do polimero.

3.2.3 - Caracterizacdo do PVC triturado e/ou reciedo por precipitacao

A analise térmica gravimétrica do material tritloafoi realizada em equipamento
Simultaneus Thermal Analyser, modelo STA-1500, ¢axa de aquecimeno de 10° C/min e
tendo as curvas sido obtidas na faixa de temperatubiente até 1050 °C. As analises foram
realizadas na Faculdade de Geociéncias da UFPA.

O espectro no infravermelho do material trituragloreciclado foi obtido em
espectrometro de infravermelho com transformad&aleier da Charis modelo IR 100. Os
espectros foram analisados por unidade de transcrat@&om numero de varredura igual a 4
em intervalos de 1 cmna faixa de 4000 a 400 €nobtidos da intensidade das absorcdes das
bandas moleculares expressas em porcentagem dmité@mcia. As analises foram realizadas
no laboratoério de Catélise e Oleoquimica da QuitResquisa da UFPA.

A analise quimica do PVC triturado e recicladodbtida pela técnica de raios X em
aparelhoXPERT-PROPW 3064 e gonidbmetro PW 3050/60 empregando-setodmé&lo po,
em lamina escavada de vidro com radiacdo K-alfecalre pertencente a Faculdade de
Geociéncias da UFPA.

A caracterizacdo da forma e superficie das paascdé PVC reciclado foi obtida em
Microscopio Eletrbnico de Varredura modelo LEO 1MBOdo Museu Paraense Emilio
Goeldi e modelo LEO-1430 do Faculdade de GeociéraaUFPA. No primeiro modelo, as
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amostras foram montadas em suportes de alumireéatde fita adesiva dupla face, sendo
posteriormente metalizadas com ouro (corrente slen2, durante 02:30 minutos) utilizando-
se voltagem de 10 k. No segundo modelo, as corglidéeanalises para as imagens de
elétrons retro-espalhados foram: corrente do felgeelétrons = 90 YA, voltagem de
aceleracdo constante = 20 kv, distancia de trabalhd mm. As analises semi-quantitativas
por EDS foram realizadas com um analisador Gresta8irius.

Para a obtencdo do diametro das particulas de B¥€ado, utilizou-se o Analisador
de Imagem modelo Q 550IW — LEICA do laboratorio Metalografia da Faculdade de
Engenharia Mecéanica da UFPA.

A andlise térmica por DSC do material triturado exialado foi realizada no
Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacaddeeriais da Universidade Federal de
Sergipe.As amostras foram submetidas a dois ciclos de ageato sucessivosia faixa de
temperatura de -60°C a 200°C, com taxa de aquemrsarsfriamento de 10°C/min e tempo
de espera de 1 minuto.

As densidades relativas em relacdo a agua dosiamteiturados foram avaliadas

pelo método do picndmetro.

3.2.4 — Moldagem por compressao a quente do matdri&riturado e reciclado por

precipitacéo

Os materiais reciclados e triturados foram prockssatravés de moldagem por
compressao a quente. Em molde vazado confecciamadaldimensdes de 15x15x2m em
aco carbono inseriu-se o material reciclado ertrita de PVC proveniente de garrafa e tubos
rigidos, para posterior aplicacdo de pressdo emsareanual de bancada. Em seguida foi
aquecida em forno elétrico marca Suggar. Duraritse de transicéo vitrea do polimero na
faixa de 75-83°C, obtida através de ensaio deigadtnia exploratéria de varredura, houve
aumento da pressao e a temperatura foi mantida9@9C por 20 minutos. Para controle da
temperatura foi inserido termémetro digital no fmrA abertura do molde foi executada apos

resfriamento a temperatura ambiente.

3.2.5 — Caraterizacao do PVC processado por moldagegpor compressao

Determinou-se a densidade relativa dos materidisdas por moldagem por

compressao através do método do picnémetro. Asdaedie difusividade térmica ocorreram
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na Faculdade de Fisica da UFPA. O dispositivo usadsistiu das seguintes partes: fonte de
excitacdo luminosa, espelho refletor, célula fotmglétrica com sensor piroelétrico de PVDF,
eletrdnica de controle/deteccdo e programa de aerdquisicdo. No método piroelétrico
utilizado nédo é possivel se determinar a difusoedi@rmica de material na forma de po, desta
forma, os materiais triturados ou pulverizados meeanente e os materiais reciclados por
precipitacdo foram processados por moldagem porpsedo e em seguida preparadas
amostras com espessuras proximas a 0,25 mm. Adramfram submetidas a um feixe de
luz, com frequéncia variavel de 1Hz a 8Hz. Usouaseconfiguracdo Standard onde
inicialmente a luz é absorvida na superficie e eguisla as ondas térmicas geradas neste
processo atravessam a amostra e na face opostaaeladetectadas pelo sensor, como
esquematizado na Figura 3Nbs processos de aquisicdo de dados, o programantd®le

foi responsavel pela estabilizacdo do sinal, sesrdoseguida, realizadas as medi¢coes em
temperatura ambiente de 23°C.

FONTE
. DE

(LASER)

ﬂ || COMPUTADOR

= Sinal de controle

CELULA | o~ I
FOTOPIROELETRICA LOCE T

Figura 3.4 - Diagrama utilizado na medida de difusiidade térmica dos materiais.

3.26 — Processo de rotomoldagem do PVC reciclado btoo por

solubilizac&o/precipitacédo

Os materiais reciclados foram processados por wttagem em maquina projetada e
construida por aluno de mestrado do grupo Eco-ceitepdd”.

O processo consistiu em carregar o molde de alonti@igeometria tronco de cone
oco circular reto de raios 7,5 mm, 4,83 mm e alfj8 mm com o material precipitado,
utilizando-se 6leo de silicone como desmoldanteotAgdo ocorreu a 190°C por 20 minutos,
com velocidade de translacdo de 37,5 rpm e veldeid#e rotacdo igual a 36,4 rpm.
Finalizada a primeira etapa, a remoc¢ao do calomregma propria camara onde aconteceu o
aquecimento, com auxilio de um sistema de refrggeraauxiliado por um exaustor. O
produto foi desmoldado, inspecionado visualmentalisado por MEV e avaliado quanto a

sua densidade relativa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL

As dimensdes do reator consistiram de comprimerégimo de 303 mm, diametro
méximo de 63 mm e volume méaximo em contato direta 0 banho de 600 ml. O copo e a
tampa do reator foram encaixados com auxilio dedbete metélico. Acoplado a tampa do
reator: condensador de bola-allihn para a minindiaaga evaporacdo do solvente, bureta
graduada de 25 ml para a adicdo de nao-solventeanjanto haste-hélice de vidro com
agitador mecéanico Quimis modelo Q-235A para a egdala solugdo. Para garantir controle
de temperatura, trabalhou-se com o reator insenddanho Termostato da Nova Etica. A
Figura 4.1 ilustra o aparato experimental montado.

A |

-

B

Figura 4.1 — Aparato Experimental: a) copo e tampalo reator com detalhe da palheta

de vidro, b) reator inserido no banho termostato, ragitador acoplado ao conjunto.
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4.2 OBTEN(;AO DE PVC RECICLADO
4.2.1 Estudo de variaveis e determinacédo de condggotimizadas

A primeira etapa para a obtencdo do PVC reciclastentrabalho foi a solubilizacao
do polimero triturado de garrafa em solvente. Aoksc do metil-etil-cetona (MEK) como
solvente entre os citados na literatura para o R¥aseou na diferenca entre o poder
solvatante do mesmo no policloreto de vinila.

As rotagbes por minuto estudadas foram monitoradasacometro, fornecendo este
aparelho os seguintes intervalos para as leitwagdador mecanico: 5 = 970-98pm; 6 =
1095-1115rpm; 7 = 1259-1273 rpm; 8 = 1475-1490 rpm; 9 = 18828; 10 = 2216-2231
rpm.

Em estudos preliminares considerando-se uma caacéotde 0,1 g/ml, concentracao
maxima de trabalho sugerida por SOLVAY 22 estudou-se a relacdo entre o tempo e a
agitacdo de solubilizacdo; razado volumétrica sdb/edo-solvente e temperatura de
precipitacdo, a fim de se encontrar a melhor c@udde obtencéo de particulas recicladas de

garrafas pos-consumo. Os parametros preliminarestarm nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1 — Parametros adotados para a solubilizag do PVC de garrafa a 60 °C.

Tempo (min) Agitacdo (rpm)
30 980+ 9 1105+ 10
60 1105+ 10 1266+ 7
90 1266+ 7 1483+7

120 1483+ 7 -
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Figura 4.2 - Solubilizagéo do PVC de garrafa a 602

Tabela 4.2 — Parametros adotados para a precipitagado PVC de garrafas.

Solvente/ndo-solvente Temperatura (°C) Agitacéo (rpm)
1:2 50 1483+ 7
1:2 40 1483+ 7
1:3 50 1483+ 7
1:3 40 1840+ 8

Foi observado visualmente o estado de equilibo ststema que consiste da
solubilizacdo completa do polimero. A transparérd@asolucdo ocorreu quando a uma
temperatura de 60° C, trabalhou-se com a maioagipt na faixa de 14837 rpm e com o
maior tempo de 120 minutos, condi¢do esta repradamntelo Ultimo ponto da linha vermelha
da Figura 4.2.

A faixa de rotacédo otimizada para o processo tésiaacédo, foi a mesma utilizada
no processo de precipitacdo. Nesta segunda etapag@g a relacdo solvente/ndo-solvente foi
de 1:2 (v/iv) em temperaturas de 50° e 40°C, o pitacio obtido consistiu de material
totalmente agregado sem possibilidade de filtrad@oido aos efeitos viscosos da solucao
gue ainda se encontrava com concentracao altalitegpo, o que segundo Hong e co-autores

6] estes clusters crescem com a absorcdo das cedd?a4C livres e circundantes.
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Entretanto, o teor critico de ndo-solvente foigitin, ou melhor, ocorreu a formacao
de material particulado, quando adicionado em veldmtrés vezes em relacdo ao volume de
solvente na solucéo.

Para dar sequéncia na obtencdo dos precipitaddsltiou-se com os resultados
otimizados para o processo de solubilizacdo a 6@bf agitacao igual a 14837 por 120
minutos. A Tabela 4.3 mostra os parametros enabodgrpara a ocorréncia da solubilizacédo
do polimero e formacgdo de material particuladovasale precipitacdo, variando-se desta vez
a concentracdo da solucao polimérica, para avalidgdator de forma das particulas. Nota-se
que as duas ultimas linhas referem-se aos par&redaiados de solvente/ndo-solvente igual
a 1:2 sem a formacao de material particulado. Paculo da fracdo massica utilizou-se os
valores tabelados de densidade para o MEK e p&iaOa de 0,79945 g/ml e 1,0 g/ml,
respectivamente. Para o PVC de garrafa plasticdaoaee o valor de 1,4706 g/ml encontrado
através do método do picnémetro,

Obteve-se um diagrama ternario para o sistema MEZ&/H,O com os dados de
fracdo méssica da Tabela 4.3. A condi¢cdo em quealsalhou com uma concentracdo molar
méxima de 0,1 g/ml e razdo solvente/ndo-solvente:2l@ que resultou em particulas muito
aglomeradas sem possibilidade de filtracédo, coor ts forma igual a zero, esta representada
pela linha laranja da Figura 4.3, correspondends pontos: 0,03448/0,2757/0,6897
(PVC/MEK/H,0) do diagrama. A situacdo em que se optou trabaltm diferentes fragbes
massicas de polimero, porém, com uma fragdo méadsigeio-solvente maior, ocorrendo a
formacéo de material na forma particulada, estéesgmtada pelas linhas escuras.

O fator de forma das particulas obtidas quandaseatou a fracdo massica de agua
foi avaliado a partir das micrografias apresentadas Tabela 4.4, relacionando-se o
comprimento maior e menor da particula. A Figurd dpresenta a fracdo massica de
polimero em relacdo ao fator de forma das parscul@bserva-se que a forma da particula
mais proxima da esfericidade foi a obtida na cdilige 0,08 g/ml, 50°C e faixa datacao
de1475-1490 rpm.



Tabela 4.3 — Parametros para obtencao de precipitad variando-se a concentracao.

Nomenclatura Fracdo em massa Agitacao | Temperatura | d* fr*
(conc/temp/rpm) . _ (rpm) (°C) (um)
Polimero | Solvente Nao
solvente
0,03/50/8 0,0078340,208764 0,783402| 1483+ 7 50 197 0,2197
0,05/50/8 0,0129890,207679 0,779332| 1483+ 7 50 222 0,8459
0,07/50/8 0,01809 0,20660®,775304| 1483+ 7 50 238 0,9000
0,08/50/8 0,020621 0,206073 0,773305| 1483+ 7 50 241 0,9286
0,10/50/8 0,02564%0,205016| 0,769339 1483+ 7 50 308 0,4566
0,03/40/8 0,0078340,208764 0,783402| 1483+ 7 40 180 0,8888
0,05/40/8 0,0129890,207679 0,779332| 1483+ 7 40 110 0,6819
0,07/40/8 0,01809 0,20660®,775304| 1483+ 7 40 112 0,7516
0,03/40/9 0,0078340,208764| 0,783402 1840+ 8 40 65 0,7925
0,05/40/9 0,0129890,207679 0,779332 1840+ 8 40 87 0,5205
0,07/40/9 0,01809 0,20660®,775304] 1840+ 8 40 177 0,8769
0,08/40/9 0,020621 0,206073| 0,773305| 1840+ 8 40 108 0,8661
0,10/40/9 0,02564%0,205016| 0,769339 1840+ 8 40 162 0,6223
0,10/40/8 0,03448  0,2757 0,6897 14837 40 - 0
0,10/50/8 0,03448  0,2757 0,6897 1483+ 7 50 - 0

* diametro médias particulas

**fator de forma
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Figura 4.3 — Concentracdo molar PVC/MEK/HO. Linha laranja: fragdo massica do
sistema em que ocorreu formacgéo de clusters, linhascuras: fragbes méassicas do
sistema em que ocorreu formacéo de material partidado (precipitados).
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Figura 4.4 — Fator de forma f das particulasersusfracdo massica de polimero em

diferentes condi¢cdes de concentracéo, temperatura@acao.
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Tabela 4.4 — Micrografia das particulas obtidas erdiferentes concentracdes (g/ml) /temperaturas de ecipitacéo (°C) /rotacbes

(rpm).
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4.2.2 Obtencédo de reciclados de tubos rigidos a piardas condi¢cdes otimizadas para o
PVC de garrafa

As mesmas condicdes em que se obtiveram as padidel PVC de garrafas pos-
consumo mais proximas da esfericidade (0,08/5048)n as consideradas para a obtencédo de
PVC reciclado a partir de residuos de construcéir &VC de tubo branco, PVC de tubo
marrom e PVC de tubo azul. Esta condicdo otimizaat@ntrada para a garrafa foi a utilizada
para o processo de obtencdo de particulas de R¥dadas de tubos, visando a avaliacédo de
uma maior ou menor diferen¢a da forma das parcula

O procedimento para a obtencéo dos recicladosy foesmo que para o precipitado
obtido a partir de garrafas: o reator em banho@dae 60°C foi alimentado com solvente e
polimero a uma concentracdo de 0,08 g/ml. Aposmi2itos em processo de solubilizacao
com uma rotacéo de 1475-1490 rpm , o banho faiiaelsf para 50°C. A Figura 4.5 apresenta
o perfil de variacdo da temperatura do banho canptedo experimento. Ao atingir-se a
temperatura de resfriamento requerida, 50° C, @alici-se o ndo-solvente em relacdo ao
solvente de 3:1 em aproximadamente 15 gotas poutmiperfazendo um tempo total de
resfriamento de 3 horas e 45 minutos. Filtrou-selacéo e posteriormente o precipitado foi
deixado em capela para a retirada do excesso dens®lpor 24 horas e levado a estufa a
50°C por uma hora. Os precipitados secos recebasaseguintes denominagdes: RM&
(PVC reciclado de garrafa), P¥adB (PVC reciclado de tubo branco), P¥TM (PVC
reciclado de tubo marrom) e PX¥TA (PVC reciclado de tubo azul).

As amostras foram obtidas em triplicatao rendimento de cada processo esta
apresentado na Tabela 4.5. Observa-se um rendirgerdbrelativamente alto, porém, para o

material de tubo azul, ocorreu um rendimento layagnte menor em relacdo aos outros
materiais.
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Figura 4.5 — Perfil da variacdo da temperatura do lnho com o tempo nos experimentos.

Tabela 4.5 — Rendimento de cada experimento de sbilizacao/precipitacao para a

obtencéo dos reciclados.

PVC triturado Massa Massa obtida de Rendimentos
Utilizado de PVC Rreciclado[9] [%0]
PVCy 1° Exp 2° Exp 3° Exp 1° Exp 2°Exp 3°Exp
[9]

PVC; de garrafa 5,7658 58812 5,6262 96,10 98,02 93,77

PVC+de T. branco 54554 55470 5,0882 90,9 92,45 8084,

PVC+de T. marrom 5,518 56115 5,7302 91,96 93,52 5005,

6
6
6
6

PVCrde T. azul 51285 51283 5,490 85,47 8547 91,5

Exp — experimento
PVC; — PVC triturado
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4.3 CARACTERIZACAO DO PVC TRITURADO E DO PVC RECI@DO PELO
PROCESSO DE SOLUBILIZACAO-PRECIPITACAO

4.3.1Caracterizacao do material triturado por analise témica gravimeétrica - ATG

A analise térmica gravimétrica do PVC de garrafdeetubos esta apresentada na
Figura 4.6. Na amostra de garrafa, observa-se uemdapde massa consideravel em
aproximadamente 235° C de 41% com escala de tem@erstreita e em 346° C de 25%, o
que segundo Xu e Soud&s *®'sdo referentes & desidrocloracédo e a cisdo dersggsiéle
polienos. Nas amostras de tubo, o pico de temparale desidrocloracdo é deslocado para
temperaturas superiores. Segundo Gtay” entre 500-600°C a perda pode ser atribuida a
evaporacdo dos aditivos organicos e a temperatmmasores que 600°C deve-se
principalmente & decomposicdo de CaC@®tubo branco apresentou perdas em 478 °C e em
709 °C, enquanto que o tubo marrom apresentou perdas07 °C e 730°C. Porém, ambos
tiveram perda de massa de 46% no primeiro estagie £8% no segundo estagio. Houve
perda de massa do tubo azul em 530° C de 35% ®@rC6de 14%, sugerindo presenca de

outros aditivos além do carbonato de calcio.

16 4
—— PVC_garrafa
T

— PVC, tubc branco

PV’CT tubo marrom

—— PVC_ tubo azul

T

14

12
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LA DL DL LR LA DL DL DL LR DL B R B |
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperatura (°C)

Figura 4.6 — Curva ATG de PVC triturado.



65

4.3.2 Caracterizagado do material triturado e precigado por Espectrofotometria no

Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A analise no FTIR forneceu espectros que permitieacaracterizacao estrutural do
PVC triturado e reciclado, proveniente de garrafaulmos rigidos (Figuras 4.7 e 4.8). As
frequiéncias observadas e aquelas registradagradita estdo apresentadas na Tabela 4.6.

As bandas mais préximas de 692 ‘tmeferentes a ligacdo axial CCl, sdo
caracteristicas da conformacdo menos estavel pEwelipara pares sindiotaticBs Estas
bandas dependem da estrutura conformacional do@aie da posicdo espacial dos ions
metélicos proximos as ligagdes CCI.

Observa-se que o material triturado de tubo braapcesentou frequéncia de
intensidade média em 872,89 tno tubo marrom freqiiéncia de intensidade frac8&8;73
cm’e o tubo azul frequiéncia de intensidade forte e&37cni referentes ao carbonato de
calcio. Quando reciclados, todas as amostras deaptesentaram frequiéncias referentes ao
carbonato, entretanto, com maior deslocamento @amostra marrom, de 869,73 tipara
840 cnt'.

As bandas referentes as vibraces de deformdgdoH apresentaram alargamento

diferenciado nos picos, em decorréncia da interdgddons com o grupo GH
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Figura 4.7 — Espectro de FTIR do PVC de garrafa pésonsumo e tubos triturados.
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Figura 4.8 — Espectro de FTIR do PVC de garrafa pésonsumo e tubos reciclados.
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Tabela 4.6 - Frequéncias observadas neste trabalbas registradas na literatura.

Mat. Freq. (crif) Freq. (cn) Freq. (cn) Intensidade | Atribuicdo
Mat. triturado | Mat. reciclado Literatura Literatura
2916,06 / 2914,4 2919-2969°7 forte v CH,
1730,23 1729,42 173584 CH;
1427,80 1427,21 143069 muito forte CH,
Garrafa 1243,27 1242,81 124507 & CH
964,20 960,80 - - -
694,46 695,45 69507 v CCl
608,69 609,6 609-659°¢! forte v CHCI
2914,97 2916 2910 muito forte CH,
1423,16 1425,15 14280 8 CH,
1243,26 1246 125109 v CH
Tubo 961,78 957,4 - - -
Branco 872,89 872,16 g73ld CcaCcQ
680,83 682,32 550-850%" ccCl
608,78 608,38 609-659° muito forte v CHCI
2922-2974™1/ 29701 v.COy/VCH
2906,33 2915,17 29101 muito forte CH,
1732,83 1727,9 173561 CHs
Tubo 1427,40 1426,87 1428 § CH,
Marrom 12475 1246,85 12519 v CH
959,64 955,87 .
692,43 684,77 695" v CCl
608,99 607,65 609-659° muito forte v CHCI
2916,03 29701 v CH
2917,29 2919-2969°% muito forte v CH,
1733,80 1735,58 1735[64 CHs
1419,31 1419,59 14287 5 CH,
1242,99 1244,97 125817 5 CH
Tubo 961,77 960,94 - .
Azul 873,30 872,37 8732 cacq
680,48 676,71 69510 v CCl
609,42 610,28 6151 v cal

v deformacéo axiabsdeformacéo axial simétrice, deformacgéo axial assimétridgageformacgédo angular.
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4.3.3 Caracterizagao do material triturado e precigado por Difracdo de Raios-X

A Figura 4.9 mostra os difratogramas de raios X duateriais triturados e dos
materiais reciclados. Os angulos caracteristiams micos que aparecem nas figuras e as
distancias interplanares correspondentes estaddistnas Tabelas 4.7 e 4.8.

Observa-se nos difratogramas referentes a garpsfaaa dois halos oriundos do
polimero. Além disso, observa-se auséncia de pitistalinos caracteristicos de cargas
inorganicas no material.

Nos difratogramas para o material reciclado de tudoco, tubo marrom e tubo azul,
foram encontrados picos cristalinos caracteristitlsarbonato de calcio (Cagl@om pico
intensivo em 29°, valor bem préximo do valor de 8fgontrado por Campd&? e que
segundo Devarajdfi confirma estrutura calcita. Ainda na amostra d® tazul,em 27,3864°
foi encontrado pico caracteristico de oxido denidtdestando de acordo com os resultados
obtidos neste trabalho por EDS e que ser& discui@deecédo 4.3.4. Os halos em todos os

difratogramas iniciam bem préximos dé=221°.
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Figura 4.9 - Difratograma de raios X do PVC triturado e reciclado de garrafa e tubos.



Tabela 4.7 — Dados de difracdo de raios X do PM€turado.

Material Posicéo [2)] d[A] 1/,
29,3997 3,03811 100,00
35,9176 2,50034 14,74
39,3494 2,28983 18,37
Tubo Branco 43,0645 2,10051 12,90
47,5267 1,91319 18,73
48,4946 1,87724 20,06
57,2786 1,60715 5,49
Tubo Marrom 29,3387 3,04177 100
23,0053 3,86602 10,65
27,3864 3,25671 7,80
29,3882 3,03927 100,00
35,9158 2,50046 13,50
39,4504 2,28420 15,73
43,1520 2,09645 14,29
47,5022 1,91411 13,20
Tubo Azul 48,4359 1,87938 14,84
54,3157 1,68901 2,66
56,5163 1,62836 2,66
57,3851 1,60575 6,67
60,6622 1,52662 3,69
64,6809 1,43995 2,88

Tabela 4.8 — Dados de difracéo de raios X do PVCcielado.

Material Posicéo [2] d[A] 1/ o
23,0246 3,86283 11,07
29,3864 3,03946 100,00
35,9016 2,50141 12,13
Tubo Branco 39,3318 2,29081 19,26
43,0485 2,10125 14,63
47,4996 1,91421 15,48
48,4768 1,87789 17,60
57,2553 1,60908 7,33
60,8868 1,52152 2,71
64,5178 1,44319 4,18
Tubo Marrom 29,3315 3,04502 100,00
27,4463 3,24974 7,94
29,4000 3,03808 100,00
36,0032 2,49459 15,82
39,4241 2,28566 20,01
43,1852 2,09491 15,12
47,5200 1,91344 15,24
48,5141 1,87653 16,02
Tubo Azul 54,3363 1,68842 3,83
56,5728 1,62686 4,34
57,4746 1,60346 5,20
60,7693 1,52419 4,00

64,7136 1,43930 3,33
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4.3.4 Analise espectroscopica por energia disperaiv EDS do PVC reciclado.

As Figuras 4.9 — 4.12 apresentam 0s espectroendésra analise semi-quantitativa e
as Tabelas 4.10 — 4.13, as concentracfes dos dtmmehtidas dos reciclados. Foram
analisados pontos diferentes da amostra e selelcisrs atomos de cloro, célcio e titanio na
andlise para posterior comparagdo entre as amoNwagciclado de garrafa, picos intensivos
somente de cloro foram observados. A amostra de huwbnco apresentou concentracao
maxima de calcio de 14,157%, 82,383 % de clor@85Ep de titdnio. Porém, nos outros trés
espetros para a mesma amostra a concentracacanie fioi desprezivel. O tubo marrom
reciclado apresentou desprezivel percentagem @eictie uma concentragdo maxima de
calcio de 3,901%, percentagem esta menor que agraspricentagem de calcio para o tubo
branco. A amostra de tubo azul foi a que apresamtmor percentagem de carga inorganica,
onde dois espectros resultaram em concentracddlde proximo de 20% e trés espectros
variando a concentragao de titanio entre 2 e 9%af@ses de rendimento ligeiramente menor
de tubo azul em relacdo aos outros materiais apeel®es na Tabela 4.5 podem ser
justificados por uma maior perda de cargas na elapitracdo, ja que por EDS foi o que

apresentou maior percentagem de carga inorganica.

Tabela 4.9 - Concentracéo dos elementos obtidos peDS para PVG de garrafa.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento Concentracao wt % Elemento Concentrac&6 wt
o] 0 ¢ 0,338
Cl 99,449 Cl 98,841
Ca 0,291 Ca 0,319
Ti 0,259 Ti 0,502

Tmagel-2
1
C1
Ca
CIIt & Ca TiITi
ikl - F:Ia Ti et ‘
2 4 &
Cursor=
[Wer=2169 Window 0.005 - 40.955= 53134 cnt

Figura 4.10 — EDS do PVQeciclado de garrafa.
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Tabela 4.10 - Concentracdo dos elementos obtidosr DS para PVCg de tubo branco.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento Concentracao wt % Elemento Concentrac&o wt
¢ 0,299 o] 0,092
Cl 90,765 Cl 92,033
Ca 8,687 Ca 7,469
Ti 0,248 Ti 0,406
Espectro 3 Espectro 4
Elemento Concentragao wt % Elemento Concentrac&o wt
0 2,375 ¢} 0
Cl 82,383 Cl 91,91
Ca 14,157 Ca 7,462
Ti 1,085 Ti 0,628

Imagel-1

Ca
izl

Cursor=
[Vert=2299

Figura 4.11 — EDS do PV@Qeciclado de tubo branco.

Tabela 4.11 - Concentracéo dos elementos obtidosr DS para PVCg de tubo marrom.

Espectro 1 Espectro 2
Elemento Concentragao wt % Elemento Concentrac&o wt
¢ 0,297 ¢} 0,33
Cl 98,669 Cl 95,553
Ca 0,62 Ca 3,901

Ti 0,414 Ti 0,215
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Figura 4.12 — EDS do PV@Qeciclado de tubo marrom.

Tabela 4.12 - Concentracéo dos elementos obtidosr DS para PVCg de tubo azul.

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
Elemento Concentracdo Elemento  Concentragdo Elemento  Concentragcao
wt % wt % wt %
0 0,186 ¢} 0,456 0 0
Cl 18,773 Cl 69,023 Cl 73,64
Ca 78,974 Ca 21,471 Ca 20,443
Ti 2,068 Ti 9,05 Ti 5,917

Imagel-2

Curser=
[Vert=1610

Figura 4.13 — EDS do PVQeciclado de tubo azul.
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4.3.5 Analise por microscopia eletrénica de varreda — MEV do PVC reciclado.

Micrografias do material reciclado séo apresentadasFiguras 4.14- 4.17. A Figura
4.14 mostra o reciclado de garrafa obtido em cé@wudigtimizada de processo. Os gréos
possuem forma regular e préxima da esfericidadee€slados de tubos apresentaram graos
de forma irregular e entre umas e outras regides,eaem graos esféricos nas amostras de
tubo marrom e tubo azul. Como todos os tubos apt@®secargas inorganicas, como foi visto
na analise por DRX, é bem possivel que o polimer@racipitar tenha envolvido estas
cargas, contribuindo para a obtencéo de partioukgulares. Observa-se nas Figuras (c), (d),
e (f) do reciclado azul, particula regular agregadaeciclado, podendo ser caracteristico de
estrutura trigonal ou tetragonal, de cristais dbaaato de calcio e 6xido de titanio.

Todos os reciclados apresentam superficie extargasa e irregular devido aos
aglomerados ou agregados de particulas primarigerdsidade presente nos graos da resina
se deve aos espacos vazios presentes entre osegiios de particulas primérias, estando de

acordo com Alves e Rodolfo §H.
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Figura 4.15 — MEV das particulas de PVC reciclado@tubo branco: 60X, 177X, 150X,
150X, 500X e 1500X.



1

Figura 4.16 — MEV das particulas de PVC reciclado@tubo marrom: 34X, 120X, 162X,
290X, 300X e 1500X.
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Figura 4.17 — MEV das particulas de PVC recicladoetubo azul: 33X, 103X, 250X,
389X, 500X e 1500X.
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4.3.6 Distribuicdo de tamanho das particulas de PV@ciclado por microscopia otica -
MO

A distribuicdo de tamanho das particulas reciclaasrealizada através de 300
medi¢ces em uma Unica dire¢cdo para cada amostd&@etendo-se o cuidado de medir as
particulas que se encontravam distantes umas tfas.ou

Conforme as Figuras 4.18 — 4.21 todos os mateapigesentaram coeficiente de
variacdo CV, que é a razdo entre o desvio padrdanedia dos valores, maior que 50%,
indicando alto grau de disperséo, portanto conmiquéas pouco homogéneas. As particulas de
PVCr de garrafa possuem em sua maioria dimensdes #free 250um. As particulas
obtidas de tubo branco foram as que apresentam@metio menor, entre 110 e 15, mas
com maior dispersdo. Para a amostra de tubo maasrarticulas tiveram didmetros mais
expressivos entre 140 e 1df. As particulas de P\ide tubo azul apresentaram dimensdes
em sua maioria entre 130 e 2ir@.

Todas as amostras de tubo apresentaram granden¢end@ aglomerar-se. Segundo
estudos realizados pela SolvE§l, isto pode ser explicado pelo fato de que, quaado
concentracdo do solvente na solugao torna-se esofiichente baixa, os aditivos dissolvidos
na solucdo sdo depositados nas particulas do polimentribuindo para sua juncdo em
aglomerados. Como as particulas sdo bem maiore4 guieron, acabaram por facilitar na

filtracdo e no reprocessamento do polimero.
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Figura 4.18 — Distribuicdo do tamanho de particula imagem capturada do PV de

garrafa.
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Figura 4.19 — Distribuicdo do tamanho de particula imagem capturada do PVG de

120

tubo branco.
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Figura 4.20 — Distribuicdo do tamanho de particula imagem capturada do PVG de

tubo marrom.
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Figura 4.21 — Distribuicdo do tamanho de particula@ imagem capturada do PV de

tubo azul.
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4.3.7 Analise térmica por Calorimetria Exploratéria de Varredura — DSC do polimero
reciclado

As Figuras 4.22 — 4.25 apresentam as curvas defda&Ccada material reciclado por
precipitacdo com 0s respectivos pontos refererdesieio, final e ponto médio do pico de
transformacéo, variagcdo de calor absorvido oudith@da amostra e area do pico. Na Tabela
4.14 estéo os valores dos picos referentes addrare;0es ocorridas nas amostras, podendo
ocorrer também a evaporacao de solvente residiegidrocloracéo parcial.

A alteracdo da linha base é observada para todasnastras, o que possibilitou
determinar os valores da temperatura de transigéea\(T;) pelo método da meia altura dos
prolongamentos, que diz respeito ao prolongamesdidhas tangentes a curva antes e apos
a transicao, tracando-se uma perpendicular a petEmgamentos, a qual € cortada ao meio
pela curva DSC. Encontrou-se o valor daigual a 75 °C para a amostra de garrafa, 83 °C
para a amostra de tubo branco, 82,5° C para a mnstubo marrom e 79 °C para a amostra
de tubo azul. O plastificante quando presente @dazindo a Tg do material, jA que atua
entre as cadeias poliméricas afastando-as umauttas csendo que este afastamento reduz as
forcas de atracdo intermolecular secundadasjentando a mobilidade das cadeias, ou seja,
lubrificando-as. Esta lubrificacdo molecular reduzivel energético necessario para dar
mobilidade a cadeia toda, consequientemente reduzindmperatura de transicao vitrea do
polimero. Supde-se que a amostra de garrafa por ser maisdlepossua teor um pouco
maior de plastificante, justificando a menor Tgasaostra reciclada. Entretanto, a Tg sera
maior quando todo e qualquer fator possa levar saaumento das forgas intermoleculares
secundérias e a rigidez da cadeia. Por exemploxistéecia de grupos polares nas
macromoléculas poliméricas tende a aproximar maigerhente as cadeias entre si,
aumentando as forcas secundarias. Um grupo latamdke a ancorar a cadeia polimérica,
exigindo maiores niveis de energia para que a aajuira mobilidade, ou seja, aumento da
Tg do polimero proporcionalmente ao seu volumeni@oimento este muito provavel com a
presenca das cargas inorganicas.

Quando os reciclados séo resfriados, a amostrabdeazul cristaliza em temperatura
igual a 96,5 °C, seguido pelas amostras de tubwdbram 86,5 °C, de tubo marrom em 84,5
°C e de garrafa em 74,0 °C. Os picos referentesstalizacdo das amostras de tubo séo
maiores e provavelmente devem-se a organizacaoxithss e carbonatos presentes em torno

da estrutura polimérica.
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Figura 4.22 — Curvas DSC de PVC reciclado de garraf [Andalise gentilmente cedida
pela professora Dra. Gisélia Cardoso, UFS, 2007.]
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Figura 4.23 — Curvas DSC de PVC reciclado de tuboréinco. [Anélise gentilmente
cedida pela professora Dra. Gisélia Cardoso, UFS0Q7.]
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Figura 4.24 — Curvas DSC de PVC reciclado de tuboanrom. [Analise gentilmente
cedida pela professora Dra. Gisélia Cardoso, UFS0Q7.]
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Figura 4.25 — Curvas DSC de PVC reciclado de tubazal. [Analise gentilmente cedida
pela professora Dra. Gisélia Cardoso, UFS, 2007.]
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Tabela 4.13 — Valores dos picos referentes as trdosnacdes ocorridas nas amostras.

1 2 3 2 T
Onset 740 1205 i i 76,5
PVCr-G AI-(I (CJ)/g) 33835 0,0829 - : 10,1838
Peak (°C) 84,0 1240 i i 74,0
Onset 89,00 07,09 10853 - 77,39
PVCr-TB AI—(| (CJ)/g) 23340 0,827 03444 - 11,3833
Peak (°C) 91,5 1005  112,0 i 86,5
Onset 875 1045 : i 935
PVCr-TM __ (°C)
AH (J/g)  2,3653 04386 - : 1,3044
Peak (°C) 90,5 110,0 i i 84,5
Onset 445 79,0 93,0 104 985
PVCr - TA AI-(| (CJ)/g) 0,7939 10182 1,278  1,3022 -1,5328
Peak (°C) 53,5 85,0 95,5 1085 965

1, 2, 3, 4: primeiro, segundo, terceiro e quartmpide aguecimento, respectivamente.

1°: primeiro pico de resfriamento.

4.3.8 Determinagéo da densidade relativa dos matars triturados

Os materiais triturados de garrafa e tubos foraaliamlos quanto a sua densidade
relativa pelo método do picnédmetro. Os valoresdaistiencontram-se representados na Figura
4.26. O material proveniente de garrafa foi o gogewe menor densidade relativa em relacao
a agua, de 1,31. Os materiais de tubo apresentaeaones valores de densidade, visto que, a
presenca de cargas € o fator que mais influencidoems eles. Os tubos azul e branco
apresentaram densidades relativas proximas entréesil,46 e 1,47, respectivamente. A

amostra de tubo marrom apresentou valor de derssidetmediario, de 1,41.
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Figura 4.26 — Densidade relativa dos materiais tritrados de PVC.

4.4 CARACTERIZACAO DO PVC TRITURADO E RECICLADO PEL PROCESSO DE
MOLDAGEM POR COMPRESSAO

As placas confeccionadas com material pulverizagecanicamente e material
precipitado de garrafa e tubos de PVC foram arddsaom relacdo a sua densidade e,
difusividade térmica.

4.4.1 Inspecéo visual e determinacédo da densidadgativa

A Figura 4.27 ilustra o aspecto dos corpos obtigas moldagem por compressao.
Observou-se que a amostra de garrafa pulverizagaeaypou pontos de degradacdo escuros e
amarelados, enquanto que a amostra provenienterad@pifado de garrafa apresentou
coloracdo pouco amarelada. Ambas as amostras afaese superficie translicida. As
amostras de tubo pulverizadas apresentaram cotoragés escura em relacdo aos corpos
provenientes de particulas precipitadas. Ndo seretas degradacdo pontual nas amostras de
tubo.

Os valores médios da densidade relativa dos migténiturados ou também ditos de
pulverizados mecanicamente e o0s materiais predgstdéoram obtidos pelo método do
picnémetro e estdo apresentados na Figura 4.28.
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Figura 4.27 — Superficie dos corpos moldados poompressao: a,b,c,d — material

de garrafa, tubo branco, tubo marrom e tubo azul plverizados; e,f,g,h — material
precipitado de garrafa, tubo branco, tubo marrom etubo azul.

Os materiais triturados de garrafa, tubo brandm tmarrom e tubo azul apresentaram

densidade com valores de: 1,21; 1,35; 1,31; 1gkhectivamente. Ja os materiais reciclados

por precipitagdo de garrafa, tubo branco, tubo omarre tubo azul apresentaram

respectivamente os valores de densidade iguaid; 1,36; 1,35; 1,45. Observa-se que as

amostras de PVC pulverizados mecanicamente apaegantiensidade menor em relacdo aos

materiais reciclados. Os materiais moldados porpcessao a partir PVC pulverizado por

terem apresentados maiores defeitos acabou cantidbpara valores menores de densidade.

A presenca de cargas inorganicas finamente didlidsu nos materiais precipitados,

entretanto, contribuiu para valores maiores deidadse ao serem moldadas por compressao.

15
1,4

Densidade relativa

1,3 1
1,2 1
1,1

@ Pulverizado
O Precipitado

Garrafa T.Branco T.Marrom T. Azul

Figura 4.28 — Densidade relativa em relacéo a aga®s materiais pulverizados e

precipitados.
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4.4.2 Analise da difusividade térmica

A Figura 4.29 apresenta as medidas térmicas obpe#s ajuste de equacdes da
amplitude de PVC pulverizado e precipitado paraacido de material moldado por
compressdo. As nomenclaturas no grafico com sub-ife referem-se as amostras
pulverizadas mecanicamente e com sub-item 2 refeecis precipitadas.

Através de ajuste de equacdes da amplitude, deteursie a constante de ajuste da
curva C e conhecendo-se a espessura das amostaassatle medicOes realizadas em

paquimetro digital, obtiveram-se os valores dasilifdade térmica das mesmas através da

equacgaoc = aﬂLS. A Tabela 4.14 resume os valores médios obtidossd€ eas de cada

amostra e a Figura 4.30 apresenta graficamentéugs/atlades obtidas para cada material.

Os valores encontrados neste trabalho sdo da mestean de grandeza que os
valores de difusividade do PVC tabelados por Colirtolaboradord®, de 10* cn/s.

Todos o0s materiais moldados por compressdo a pdeirPVC pulverizados
mecanicamente obtiveram valores de difusividadenman relacdo aos materiais moldados
por compressédo a partir de PVC reciclado por slialgio. Esta relacdo que € inversamente
proporcional entre a difusividade térmica e a ddade relativa para um mesmo material dos
produtos avaliados concorda com a Equacgdo (7) goadka na literatura, sugerindo que ha
relacéo proporcional entre o teor de aditivos gusididade.

Antes de se processar as particulas recicladasngrates por rotomoldagem, o
conhecimento dos valores de difusividade térmicardateriais moldados por compresséao a
partir destas particulas recicladas, possibilitaliagdo entre a transferéncia de calor e a
coalescéncia adequada entre as particulas. Portantce os materiais moldados por
compressao, o referente ao de tubo azul por apaeseaior valor de difusividade, necessita
de uma menor energia térmica para aumentar a matdi molecular, sugerindo que, as
particulas recicladas de tubo azul ao serem pradasspor rotomoldagem nas mesmas
condi¢des que as particulas dos outros matereidiam a se interligar com maior facilidade.
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Figura 4.29 - Medidas de difusividade térmica obtids
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pelo ajuste de equagdes da
amplitude de PVC pulverizado e precipitado de: garafa (a,b); tubo branco (c,d); tubo
marrom (e,f) e tubo azul (g,h).
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Tabela 4.14 — Valores medios da espessura das maste da constante de ajuste da
curva para o calculo da difusividade térmica de PV@ulverizado e precipitado
processados por moldagem por compressao.

Material L s (mm) Crmédio a (10% cm?/s)
PVCnh-G 0,234 2,30395 3,24
PVChrL-G 0,256 4,17557 1,18
PVCr-TB 0,268 1,89267 6,29
PVCr,-TB 0,254 4,26085 1,11
PVCnr-TM 0,260 2,51058 3,36
PVCr-TM 0,336 3,52715 2,85
PVCr-TA 0,266 2,19470 4,61
PVChrL-TA 0,244 2,09250 4,27

4 0 Pulverizado

0O Precipitado

Difusividade térmica (10 *cm?/s)
w

Garrafa T. Branco  T. Marrom T. Azul

Figura 4.30 - Resultados experimentais da difusivatie térmica para PVC reciclado.

4.5 ROTOMOLDAGEM DO RECICLADO PELO PROCESSO DE S@IUIZACAO-
PRECIPITACAO

Os reciclados obtidos por solubilizag&o/precipitafgiam rotomoldados a 190°C por
20 minutos e resfriados até temperatura proxim@é0d€. Em seguida foram registradas fotos
de cada material processado e que estdo ilustrmaasigura 4.31, juntamente com o0s
materiais precipitados antes de serem rotomoldados.

Observou-se que o rotomoldado de tubo azul faie®menos sofreu variagdo na sua
coloracéo, em relacdo ao precipitado, justificaela presenca de carbonato de calcio e 6xido
de titdnio mesmo apos o processo de solubilizagéwiliando no retardo da degradacao
térmica ao absorverem para si a energia térmicideono polimero. O material de tubo
marrom também ndo apresentou grande variacdo neokwacao. Pelo fato de os materiais
de tubo branco e garrafa possuirem coloragdo cdaranais perceptivel a mudanca de
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coloracdo em consequéncia da degradacao térmitesmeateriais. O primeiro apresentou
coloracdo amarelada apds o processo de rotomoldagmmanto que o segundo material
exibiu coloracéo escura.

O tipo de processo influencia demasiadamente nopodamento do material
reciclado que se deseja obter. No processo ddagein moldagem por compressao, apesar
de a temperatura e o tempo de residéncia do pmtessido 0 mesmo que do processo de
rotomoldagem, a exposicao do material a camerauecanento foi menor, 0 que gerou uma
degradacdo menor dos materiais obtidos neste gmces

Visto a granulometria dos precipitados de tubo dwgoossuir maior percentagem de
finos, o corpo rotomoldado apresentou superficim #azios bem menores em relagdo aos
outros corpos. Spence e Crawfdrd sugerem que com o aumento da percentagem de
particulas finas, o tamanho do poro médio dimidaio corpo rotomoldado de garrafa foi o
gue apresentou superficie mais aspera. Este aooatéo pode ter sido consequéncia do
fenbmeno de segregacdo das particulas, o que se@lmek e colaboradoré¥”, a maior
fracdo das particulas maiores deposita-se maisnpadk parede do molde.

Na Figura 4.32 estdo apresentados os valores paslansidade dos materiais
rotomoldados obtida pelo método do picnémetro. @rvmédio da densidade relativa do
material rotomoldado de garrafa foi o maior, de60,0 menor valor médio foi o de tubo
branco, de 0,60. Os materiais rotomoldados de tol@som e azul apresentaram valores de
densidade relativa média de 0,72 e 0,69, respectinte.

As espessuras obtidas neste trabalho foram maxénpm® ao valor minimo de 0,28
mm utilizado pelas empresas que processam PV®mmoldagent™.

Observou-se uma relagdo entre as densidades e essesp média do corpo
rotomoldado. Para os corpos de garrafa, tubo maeombo azul esta relacdo € direta.
Entretanto, para o material rotomoldado de tubadwacorreu uma diminuicdo da densidade
para espessuras até 0,45 mm e posteriormente evigthabgue o comportamento dos demais
corpos, com aumento da densidade para maioreesalarespessura.

As Figuras 4.33 — 4.36 apresentam as micrografiasedcao transversal, superficies
lateral e superior dos materiais rotomoldados. @bsge que as particulas de garrafa
apresentam superficie lisa, em consequéncia da fiessfiagregados das particulas primarias.
Os precipitados de tubos, diferentemente, possuanmeitas regides, aparéncia rugosa,
devido a presenca de agregados referentes as d¢aoygénicas na superficie. E possivel
observar também que, durante o processamento oairegerligacdo entre as particulas por

fusdo sem total coalescéncia, originando superficiesa. O que se verificou por inspecao
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visual pode ser confirmado pelas micrografias @istior MEV, de que o material
rotomoldado de tubo branco reciclado, resultou apesdicie mais fechada, ou seja, menos
porosa, enquanto que a superficie de garrafa adeicinais cheia de poros. Os materiais
reciclados de tubo marrom e azul mostraram tergudades semelhantes.

Todos os corpos apresentaram em uma mesma regiduperficie superior um
menor ou maior defeito. Durante o processo de &otacaquecimento, esta regiao localizava-
se mais proxima do braco mecéanico e mais distaamseresisténcias. Este defeito deve-se,
portanto, a troca de calor ndo-uniforme no molde.

Figura 4.31 — Materiais reciclados pelo processo @®lubilizacao/precipitacao e
posteriormente processados por rotomoldagem: a) gaafa, b) tubo branco, c) tubo
marrom, d) tubo azul.

08 1~ W garrafa

~ M tubo branco
06 7
W tubo marrom

04 17 W tubo azul

Densidade Relativa

02 7

Material rotomoldado

Figura 4.32 — Densidade relativa média em relacdoagua dos materiais rotomoldados.



Figura 4.34 — Superficie do rotomoldado de tubo breco: a) seccado transversal, b) c) superficies latdre superior.
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Figura 4.36 — Superficie do rotomoldado de tubo atua) seccao transversal, b) c) superficies lateral superior.
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5 CONCLUSOES

Por meio de reator acoplado em palheta, buretmdetisador, todos confeccionados
em vidro boro-silicato com dimensdes adequadasgraraixe no banho termostato e agitador
mecanico, foi possivel o controle da concentrag@mperatura e rotacdes por minuto no
experimento para a reciclagem de PVC.

Através do método dissolugdo/precipitacao utililtase o sistema PVC/MEKAD
encontrou-se as fracbes massicas satisfatorias ,@20621/0,206073/0,773305 para a
obtencéo de particulas proximas a esfericidadealerial pos-consumo de garrafa plastica de
PVC.

A condicdo otimizada em que se trabalhou a uma dsatyra de solubilizacdo da
solucdo polimérica a 60°C por 120 minutos com 14838cdes por minuto e temperatura de
precipitacdo de 50°C com razéo solvente/ndo-sahatl:3 pela qual se obteve o precipitado
de garrafa plastica, foi a mesma utilizada parebtengdo de material reciclado de tubo
branco, tubo marrom e tubo azul, entretanto, aaigilo particulas irregulares e aglomeradas,
visto que os aditivos presentes nos tubos e diggesivna solugcdo polimérica alteram a
concentracdo e sao depositados nas particulaslidoepo.

Este tipo de reciclagem mostrou ser viavel econaménte e ambientalmente ao fazer
uso de metil-etil-cetona e &agua, pois o0s solvem@ssuem baixo custo e podem ser
recuperados, constituindo um sistema fechado seessip ao meio-ambiente.

As andlises de DR-X, FTIR e EDS revelaram a obtngéd resina polimérica
aditivada em funcdo da concentracdo do materialcppsumo, uma vez que o material
reciclado de tubos rigidos arrastou as cargasamicgs durante o processo de precipitagao.

Foi possivel a rotomoldagem dos materiais recicdadoforma de pd, sem a presenca
de plastificantes, caracterizando neste caso, ogepso de “tecnologia limpa”.

Durante o processamento de rotomoldagem, as gdagidoram distribuidas na
superficie interna do molde por rotacdo biaxialneauemperatura de 190°C, ocorrendo a
interligagéo entre elas por fusdo sem total coatesa.

A distribuicdo de tamanho diferente para cada nadtesciclado observada através de
microscopia Optica gerou superficies com aspereaatq ao toque e densidades diferentes
nos corpos rotomoldados. As particulas menores, faota de granulometria entre 110-150

um, foram de tubo branco, resultando em superfi@eiam com menor porosidade e com

valor de densidade menor; ja as particulas mai@mse 190-250um, de garrafa, foram
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responsaveis por uma superficie mais aspera, corr rparosidade e maior valor de
densidade. Este acontecimento deve-se provavelmelddato de que o tamanho e a forma
das particulas alteram o fendbmeno de segregacao.

Quando processados os precipitados via moldagemgoopressao e rotomoldagem,
0s provenientes de garrafa e tubo branco por saw@mslicido e branco, respectivamente,
facilitaram na percepcdo de mudanca de colorac&actesistica da desidrocloragdo. Os
precipitados de tubo azul e marrom apresentaranomuEyradacéo térmica visivel. Como ja
esperado, de acordo com a resposta do processmgidagem por compressao, ocorreu
grande degradacao do corpo rotomoldado de gajuatdicado principalmente pela auséncia
de cargas inorganicas em sua composigao.

O processo de rotomoldagem mostrou exigir mai@mbéglade térmica das particulas
precipitadas em relacdo ao processo de moldagemc@opressao, visto existir uma

exposicdo maior da superficie do material a camauacida de rotomoldagem.

SUGESTOES

1. Pesquisar possiveis condicdes de processo de ipaedq para obtencdo de PVC

aditivado, com valores de temperatura e concerdragédquadas.

2. Correlacionar a obtencdo de particulas por reptacgo através de um sistema

PVC/MEK/H,O com a diferenca de granulometria entre os mageria

3. ldentificar a presenca e percentagem de cargaganimas na solucéo filtrante por
FTIR, e avaliar a perda destes aditivos pelo méttidsolucdo/precipitacdo, ja que

esta perda representa uma limitagdo neste trabalho.

4. Preparar plastisol a partir de resina recicladdP¥d€ de tubo marrom e azul para

serem rotomoldadas.

5. Rotomoldar a rotagbes por minuto abaixo da utikzad sugerido pela literatura,
avaliando a processabilidade de material recicla@dorma de p6 e na forma de
plastisol.
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Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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