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RESUMO

Este trabalho descreve a caracterizacédo de tubos rigidos de policloreto de vinila
(PVC), fabricados com resina reciclada derivada do reprocessamento de residuos
industriais ou aterrado. O tubo reciclado foi caracterizado utilizando as técnicas de
Difracado de Raios-X (DRX), Termogravimetria (TG/DTG), Espectroscopia vibracional
de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e o ensaio de
tracdo. O difratograma revelou um material essencialmente amorfo, com pequenas
porcentagens de cristalinidade. As analises de infravermelho apresentaram bandas,
cujas posicoes e suas atribuicdes correspondentes dos grupos funcionais estdo de
acordo com os valores encontrados na literatura, referentes a deformacéo axial das
ligacbes C-Cl e C-H e a deformacédo angular simétrica fora do plano de CH2-Cl. Os
resultados obtidos na andlise térmica revelaram apenas dois eventos principais de
degradacdo, em 265-312°C e em 445-482°C. O PVC reciclado apresentou neste
estudo boas propriedades, sendo de acordo com a literatura semelhante aos

produtos fabricados com resina virgem.
Palavras-chave: PVC reciclado, propriedades mecanicas, Difracdo de raios-X.
INTRODUCAO

A producéo industrial mundial anual de termoplésticos apresenta como o segundo

polimero mais consumido, o PVC (Policloreto de Vinila) que atualmente s6 perde em

volume produzido para o polietileno @, resultando em uma grande quantidade de
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material plastico utilizado em PVC que apds o fim da sua utilizacdo entram na
corrente de residuos sélidos.

Em anos recentes, o problema da eliminacdo de residuos de PVC vem ganhando
cada vez mais destaque na discussdo publica, devido ao aumento do consumo,
diminuicdo das é&reas de aterro disponiveis e 0s potenciais riscos ambientais
decorrentes da disposicdo inadequada de residuos soélidos 1234567 Diante desta
problematica reforcada pelos crescentes movimentos ecoldégicos em prol da
preservacao dos recursos naturais surge a reciclagem ®®, processo que nos ultimos
anos vem tendo seu reconhecimento aumentado, sendo assunto de interesse
crescente em varias pesquisas (12589,

A reciclagem de materiais é geralmente entendida como uma série de
tratamentos efetuados em plasticos desprezados ou descartados pelos seus
geradores, onde sdo coletados, separados e processados, para a producdo de
"materiais secundarios ou de energia" 521011 pesquisadores e  indUstrias,
financiados neste campo de estudos, discutem uma série de exemplos para avaliar a
viabilidade do PVC reciclado na fabricacdo de uma variedade de produtos, tais como
garrafas, tubos, acessorios para tubos e outros perfis (18

Entretanto, o material plastico reciclado ainda apresenta uma imagem distorcida,
em relacdo ao polimero virgem quanto a suas propriedades, pois, plasticos
reciclados geralmente vém de origem desconhecida, podendo ter sofrido
contaminacdo e/ou degradacdo, esta Ultima pode acontecer até mesmo durante a
operacao de reciclagem, resultado de alteracOes estruturais, tais como: cisdo da
cadeia principal, reacdes de reticulacdo, mudancas na estrutura quimica e
degradacéo ou eliminac&o dos aditivos presentes ¢:912),

Em geral, as indastrias dedicadas a reciclagem ou que pretendem investir neste
segmento apresentam um baixo grau de conhecimento sobre as propriedades
inerentes aos produtos poliméricos reciclados ), além de esbarrarem em tolerancias
estreitas de qualidade impostas pelo mercado, fato este, gerador de diversas
pesquisas destinadas a ampla investigacdo das propriedades e caracteristicas
desses materiais, visando uma forma de garantir a qualidade e o desempenho dos
mesmos.

A norma NBR 5688 proibe a fabricacdo de tubos e conexdes de PVC a partir de
material reciclado pés-consumo, circunstancia que vai de encontro com a tendéncia

mundial da preservacéo dos recursos naturais e do reaproveitamento, diante deste
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contexto surge a clara necessidade de um conceito de qualidade na atividade de
reciclagem de plasticos, de forma a garantir o desempenho de produtos reciclados
em um mercado de segunda aplicacao.

A fim de se obter conhecimento sobre as propriedades do PVC reciclado
destinado a fabricagcéo de tubos rigidos, motivado pelo exposto anteriormente, foram
utilizados as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Termogravimetria (TG/DTG),
Espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e o ensaio de tragao.

MATERIAIS E METODOS

Antes de ser obtido o tubo rigido de PVC reciclado, o residuo de PVC oriundo de
cooperativas de reciclagem foi reprocessado por reciclagem mecanica, seguindo as
etapas de lavagem, secagem e moagem, figura la, sendo este ultimo dividido em
trés niveis até a obtencdo do residuo micronizado, originando a matéria-prima, que
posteriormente sofreu a incorporacéo de aditivos no misturador (figura 1b), formando
0 composto. Uma vez preparado o composto, 0 mesmo foi inserido na extrusora
LGMT 75Mm monorosca, com temperatura de processamento por extrusao

variando de 135 a 170°C, que na forma fundida alimentou a matriz, onde foi

realizada a conformacao do material na forma de produto final,conforme figura 1c.

Figura 1. Reciclagem mecanica. a) Fardos com residuos de PVC separados 1° moagem — moinho de
facas; (b) misturador: incorporacao de aditivos ao PVC micronizado e (c¢) produto final: Tubos rigidos
de PVvC reciclado.

Caracterizagdo do material

Difracdo de Raios-X (DRX)
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Uma amostra de PVC reciclado (PVCR) na forma de pé foi submetida a difracéo
de Raios-X. Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da radiagdo X, por
estruturas organizadas, permitindo assim realizar estudos morfoldgicos dos
materiais*3).

A difracao foi feita no equipamento Panalytical X’'Pert Pro MPD equipado com um
tubo de Cobalto no intervalo de 10° a 100°, no Laboratério de Raios-X — LRX do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara e a identificagdo das
fases foram feitas utilizando-se o programa PANalytical X’Pert HighScore Plus e do
Solftware DBWSTool verséo 2.3 .

Andlise Termogravimétrica

As curvas Termogravimeétricas da amostra de PVC reciclado (PVCR) foi obtida em
um equipamento da marca Mettler Toledo TGA/SDTA 851° conduzidas sob
atmosfera de N2 e ar atmosférico (fluxo de 50 cm3/min), com taxa de aquecimento de
10 °C/min, em uma faixa de temperatura entre (25 — 800 °C). Utilizou-se cadinho de

Pt, com aproximadamente 6 a 8 mg de amostra a 60 mesh.
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Os espetros na regiao do infravermelho foram obtidos em um equipamento da
marca Perkin, modelo Ezimer 200, na regido de 400- 4000 cm™. A amostra de PVC

reciclavel foi misturada e prensada em pastilhas de KBr.

Ensaios Mecéanicos

Foram produzidos pelos métodos de corte e usinagem, cinco corpos de prova na
forma de “halteres” retirados diretamente de tubos rigidos de PVC reciclado, com
base na norma ASTM D638 - Standard Test Method for Tensile Properties of
Plastics.

O ensaio de tracdo foi realizado de maneira totalmente computadorizada,
utilizando-se a maquina de ensaio modelo EMIC, com velocidade de deslocamento

de 2 mm/min, célula de carga com capacidade maxima de até 100 kN.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Na figura 2 é apresentado o difratograma referente a amostra do PVC reciclado,

com os perfis observados e calculados resolvidos pelo método de Rietveld4).
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Figura 2. Difratograma de raios-X da amostra de PVCR - reciclado.

Através dos resultados de DRX foi possivel identificar a principal fase cristalina
presente na matriz polimérica, cujo padrao de difracdo coincide com os valores da
literatura®®. As posicdes em 26 e as intensidades relativas dos picos se sobrepoe
ao padrdo (ICSD PDF 150)®® conforme observado no difratograma. O difratograma
do carbonato de célcio (CaCO3) exibiu um padréo tipico do sistema monoclinico,
grupo espacial P 1 21/c, com os principais picos bem definidos em angulos de 26 de
34.6° 42.4 °, 46.4 °, 50.3 °, 56.7 ° e 57,4° confirmando assim, a presenca desta
substancia na amostra.

O carbonato de célcio (CaCOs) é utilizado em tubos de PVC como carga de
reforco com o objetivo de reduzir o custo do material, além disso, proporciona um
bom acabamento superficial, alto brilho, aumento da resisténcia mecéanica e as

intempéries, melhorando assim a estabilidade dimensional a elevadas

temperaturas®”.
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A andlise de infravermelho do PVC reciclado apresentou bandas, cujas posi¢cdes
e suas atribuicbes correspondentes dos grupos funcionais estdo de acordo com 0s
valores encontrado na literatura®® 9. As bandas no espectro, uma em 695 cm™ e
outra em 625 cm, referente a deformacdo axial da ligagdo C-Cl, em 1250 cm,
referente a deformacéo angular simétrica fora do plano de CH2-Cl. Foi observado
ainda uma banda em aproximadamente 2900 cm?, referente a deformacéo axial de
C-H, foi observado ainda os espectros absorvidos na banda 1418 cm
caracteristicos de carbonato de célcio 9, conforme a Figura 3.
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Figura 3 - Espectro de infravermelho (FTIR) do PVC reciclado.

As analises térmicas constituem-se uma importante técnica na caracterizacao de
materiais poliméricos, pois a estabilidade térmica observada nesses materiais sao
propriedades fisicas imprescindiveis para possiveis aplicacdes tecnoldgicas.

Na figura 4 e Tabela 1 é apresentada a curva de TG do PVC reciclado e os

principais estagios de degradacéo.
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Figura 4 - Curva de degradacao térmica do PVC Reciclado (PVCR)
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Tabela 1 — Dados referentes a degradacéo térmica do PVC reciclado

- Temperatura Temperatura Perda de
Composto Estagios Inicial (°C) Final (°C) Massa (%)
1° 267 312 46
PVC Reciclado
20 445 482 17

O perfil da curva de decomposi¢cédo da amostra de PVC Reciclado apresenta os
principais eventos de degradacdo e suas respectivas perdas de massa. Os
resultados apresentados para o PVC Reciclado mostram apenas dois eventos
principais de degradacdo, em 265-312°C ocorre o primeiro estagio, referente ao
desprendimento de HCI, seguido do Ultimo evento em 445-482°C, referente a
degradacdo parcial do restante do polimero, resultados coerentes com os valores da
literatura (20.21.22),

As propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de tracdo sdo apresentadas na
tabela 2. Onde o programa Mtest, software conectado a maquina de ensaio,
forneceu os valores de forca versus alongamento executada durante o ensaio,
sendo esses dados usados para obter os valores das tensdes maxima (omax), de
escoamento (oesc) € de ruptura (omwp), além da deformacéo na tensdo de ruptura e o

moédulo de elasticidade (E).

Tabela 2- Propriedades mecanicas obtidas do ensaio de tragao.

Tensao Tensao de Tenséo de  Deformacéo Maodulo de
Material Maxima Escoamento Ruptura na Elasticidade
Gmax (Mpa) Gesc (MPa) Grup (MPa) Grup (mm) E (M Pa)
28,7 28,7 10,3 21,7 2283,2
28,0 28,0 20,2 25,0 2456,3
PVCR 26,7 26,7 5,8 19,7 2223,4
26,5 26,5 14,2 18,6 2199,0
Media 27,5 27,5 12,6 21,3 2290,5
Desvio 11 1,1 6,1 2,8 116,1

As curvas forca versus alongamento obtidas do registro da maquina foram
transformadas em curvas tensdo de engenharia versus alongamento de engenharia,
figura 4, tornando os resultados do ensaio independentes das dimensdes do corpo
de prova.®®

A tensdo de engenharia, o, € definida como:

o= F/Ao (1)
onde, F é a forga em cada ponto e Ao é a area inicial da secgéo transversal do corpo

de prova.
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O alongamento de engenharia, &, € definido como:

e=Al/lo=1- lllo (2)

onde, lo é o comprimento inicial do corpo de prova e | € o comprimento do corpo de

prova durante o ensaio.
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Figura 4 - Gréfico tensédo x deformacédo para corpos de prova de PVCR.

Para calcular o modulo de elasticidade (E), tabela 2, foi adotado o procedimento

sugerido pela ISO 527, seguindo a equacao:

0,_04

&= & 3)

E =

Onde:
o1 = tensdo em tracdo para o valor de deformacéao (&1) igual a 0,0005 (ou 0,05%)

o2= tensao em tracdo para o valor de deformacéao (&2) igual a 0,0025 (ou 0,25%)

Diante dos resultados apresentados notou-se que o PVC reciclado de acordo com
a literatura apresentou propriedades inferiores as dos materiais fabricados a partir da
resina do PVC virgem, cujas tensdes maxima (omax), além da deformacéo na tenséo
de ruptura e 0 médulo de elasticidade (E), variam de 34 — 62MPa, 80 — 134% e 2500
— 4100MPa, respectivamente®2425  entretanto, confirmou o apresentado por
diversos estudos sobre o processo de reciclagem mecanica por extrusao

convencional de material oriundo de residuos plasticos urbanos, onde a degradacéo
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anterior provoca uma deterioracdo da estrutura molecular, resultando em plasticos
reciclados com propriedades mecéanicas mais pobres do que as virgens, se
manifestando principalmente através da diminuicdo da resisténcia a tracdo na

ruptura e do mddulo elastico®26),

CONCLUSOES

As propriedades do PVC reciclado se mostraram semelhantes as do PVC virgem,
porém com as caracteristicas mecanicas inferiores devidos suas propriedades
serem modificadas durante a reciclagem, pois durante o reprocessamento com
reciclagem mecanica a resina passa por um novo ciclo de aquecimento, facilitando a
degradacdo térmica ao prejudicar a estabilidade das ligacbes C-ClI, resultando na
saida de &cido cloridrico da cadeia, formando duplas ligagdes C=C©", podendo
ocorrer a medida que o processo de degradacdo se desenvolve a cisdo de cadeias
aleatdrias e/ou reticulacdo da cadeia polimérica®?%2% a cisdo de cadeia e ligacGes
cruzadas causam a reducgédo progressiva da massa molar ©).

Diante dos resultados apresentados pelo PVC reciclado ficou evidente que o uso
da resina reciclada é promissor, pois os valores se mostraram bem proximos aos do
PVC virgem, sendo possivel com algumas modificagbes no composto, produzir

produtos com caracteristicas semelhantes aos que utilizam matéria-prima virgem.
AGRADECIMENTOS

Agradecimentos especiais a empresa Tuboleve pelo apoio dado no

desenvolvimento desta pesquisa.

Referéncias Bibliogréaficas

1.SADAT-SHOJAI, M.; BAKHSHANDEH, G. R. Recycling of PVC wastes.
Polymer Degradation and Stability, v.96, n.4, p. 404-415, 2011.

2.PIVA, A. M. et al. A reciclagem de PVC no Brasil. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, vol. 9. n.4. p.195-200, 1999.

3.BRAUN, D. Recycling of PVC. Prog Polym Sci, 27, p. 2171-2195, 2002.

4. XIONG, L. PVC: an enemy of public health and environment Disponivel
em: http://www.msu.edu/~xiongli/project/PKG875/PKG875.pdf (acessado
em marcgo. 2012)


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=externObjLink&_locator=url&_issn=01413910&_origin=article&_zone=art_page&_plusSign=%2B&_targetURL=http%253A%252F%252Fwww.msu.edu%252F%25257Exiongli%252Fproject%252FPKG875%252FPKG875.pdf

20° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 04 a 08 de novembro de 2012, Joinville, SC,
Brasil

5.PENNAFORT JR., L. C. G.; DA SILVA, F. R.; DE DEUS, E. P. Avaliacao e
caracterizacdo de tubos fabricados com PVC Reciclado. Polimeros: Ciéncia
e Tecnologia, aceito em setembro de 2012.

6.DA CRUZ, A. L. M. A reciclagem dos residuos sélidos urbanos: um estudo de
caso. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Producdo - Universidade
Federal de Santa Catarina, 57p, 2003.

7.GUNTHER, W. R., Residuo Sélido Urbano, in: Tecnologia de Reciclagem do
Plastico, apostila do curso de Reciclagem de Plasticos, promovido pelo
ATUALTEC/CECAE-USP, Séo Paulo, 1996.

8.SOMBATSOMPOP, N. & THONGSANG, S. Rheology, morphology, and
mechanical and thermal properties of recycled PVC pipes. Journal of
Applied Polymer Science, John Wiley & Sons, Inc. vol. 82, p. 2478-2486,
2001.

9.VILAPLANA, F. & KARLSSON, S. Quality concepts for the improve use of
recycled polymeric materials: a review. Macromolecular Materials and
Engineering, Wiley-VCH vol. 293, p.274-297, 2008.

10.LA MANTIA, F. P. Recycling of plastic materials. ChemTec Publishing, 1993.

11.WIEBECK, H. & PIVA, M. A., Reciclagem mecanica do PVC. CD-ROM
Instituto do PVC. 2001.

12. MAHLMANN, C. M. et al. “Influence of multiple extrusion on mechanical
properties of high-density polyethylene” (HDPE), 17° CBECIMat - Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Foz do Iguagu, PR,
Brasil, 15 a 19 de Novembro de 2006.

13.CANEVAROLO JR., S. V. Técnicas de caracterizacdo de polimeros.
Artiliber editora, S&o Paulo-SP 2004.

14.RIETVELD, H. M. Journal of Applied Crystallography 1969, 2, 65-71.

15.CAMPOS, J.; RIBEIRO, A.; CARDOSO, C. Preparation and characterization
of PVDF/CaCO3 composites. Materials Science and Engineering B, v. 136,
p. 123-128, 2007.

16.MERRILL, L.; BASSETT, W.A. Acta Crystallographica B v24,1982

17.RODOLFO JR., A.; NUNES, L. R.; ORMANJI, W. Tecnologia do PVC,
ProEditores Associados, 22 edicdo, Sao Paulo 2006.

18.SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRIL, T. C. Identificagdo
Espectrométrica de Compostos Organicos. 5. ed. Rio de Janeiro:
Guanabara Koogan, 1994.

19.BELTRAN, M.; GARCIA, J. C.; MARCILLA, A. Infrared Spectral Changes in
PVC and Plasticized PVC During Gelation and Fusion. European Polymer
Journal, v. 33, p. 453-462, 1997.

20.WYPICH, J. - Polyvinyl Chloride Degradation in Polymer Science Library,
AD. Jenkins (ed.), North Holland Publ. Co., Amsterdam, 104-110 (1985).

21.DECKER, C.; BALANDIER, M. Recycle of degraded poly(vinylchloride) by
photochlorination, Preprint, 24 (2), 444, 1983.

22.JAROSZYNSKA, D.; KLEPS, T.; GDOWSK-TOTAK, D. Investigation ofthermal
degradation of polymers containing choride by thermogravimetry. J. Thermal.
Analyses. vol.19, p 69-78, 1980.

23.PADILHA, A. F. Materiais de engenharia microestrutura e propriedades.
Hemus Livraria, Distribuidora e Editora S.A. Curitiba — PR, 343p, 2000.

24.UMAR, A. A. and FATAI, R. O. An investigation of the impact of impurities on
the mechanical properties of recycled PVC extrusion pipes. Continental J.
Engineering Sciences. v.2, pl1-7, 2007

10


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391010004556#bbib23

20° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 04 a 08 de novembro de 2012, Joinville, SC,
Brasil

25.UNAR, |, U; SOOMRO, S. A. and AZIZ, S. Effect of various additives on the
physical properties of polyvinylchloride resin. Pak. J. Anal. Environ. Chen.
v.11, n.2, p44-50, 2010.

26.ALCANTARA, R. L.; CARVALHO, L. H.; RAMOS, S. M. L. S. “Propriedades
mecéanicas de residuos plasticos urbanos da regido nordeste. | — influéncia
das condi¢des de processamento.” Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 5.
n.3. p.42-47, 1995

27.DARBELLO, S. M. et al Tubos de PVC poés-consumo reciclados
mecanicamente: influéncia da granulometria na reciclagem e em propriedades
finais. Anais 10° Congresso Brasileiro de Polimeros, 2009.

28.DE PAOLI, M. A. & VELASQUEZ, N. R. R. Quimica & Industria, v. 1, p. 27-
31, 1989.

29.GRISA, A. M. C.; KAULING, A. P.; ZENI, M. Avaliacdo da degradacdo do
poli(cloreto de vinila) (PVC) no meio ambiente. Anais 9° Congresso
Brasileiro de Polimeros 2007.

CHARACTERIZATION OF RIGID TUBES OF RECYCLED POLYVINYL CHLORIDE

ABSTRACT

This paper describes the characterization of rigid pipes of polyvinyl chloride (PVC),
manufactured with recycled resin derived from industrial waste reprocessing and/or
sanitary. The recycled pipe was characterized using the techniques of X-ray
Diffraction (XRD), thermogravimetry (TG / DTG), vibrational spectroscopy absorption
Fourier transform infrared (FTIR) and tensile testing. The diffraction pattern revealed
an essentially amorphous material with small percentages of crystallinity. The
infrared analysis showed bands whose positions and their corresponding
assignments of the functional groups are in agreement with the values found in
literature relative to the axial deformation of the C-Cl bonds and C-H and symmetrical
angular deformation out of the plane of CH>-Cl. The results on thermal analysis
revealed, only two major events degradation at 265-312°C and 445-482°C. The

recycled PVC in this study showed good properties, which is consistent with the
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