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RESUMO

Em estudo realizado no Aterro Municipal de Inertes de Sorocaba determinou-se que a cidade
envia ao aterro diariamente cerca de 500 toneladas de entulho, separando mensalmente 160
toneladas de reciclaveis, sendo 1,4 toneladas residuos de PVC rigido, principalmente tubos.
Amostras desses tubos foram coletadas, moidas em duas granulometrias diferentes, lavadas,
secas e caracterizados seus efluentes. Obteve-se 8,5% de teor de cinzas para os tubos moidos,
0 que serviu de base para a determinacdo da formulagdo do composto baseado em resina
virgem: 84% de resina, 13,4% de CaCOs, 1,9% de estabilizante e 0,7% de TiO,. Assim, trés
conjuntos de amostras (baseada em resina virgem e em residuos de tubos moidos em duas
granulometrias diferentes) foram submetidos a ensaios de tra¢do, impacto, cor e de
propriedades superficiais (resistividade, rugosidade, desgaste, dureza, XPS, infravermelho),
sendo estes realizados antes e apds tratamento a plasma com SFg otimizado (80W, 2 minutos
e 100 mTorr), visando tornar e manter a amostra hidrofébica. Os resultados de tracdo, impacto
e dureza indicaram que a reciclagem nao provocou alteracdes significativas. Ja os resultados
das propriedades superficiais apontam que os tratamentos realizados no material reciclado
tendem a aproximar seus valores dos obtidos para o material virgem sem tratamento. Neste
sentido, o material de granulometria grossa fornece resultados geralmente melhores. Isso
indica que uma moagem menos demorada, além de gerar menos sélidos nos efluentes, origina
um material menos susceptivel a degradacdo durante o processamento.

Palavras-chave: Reciclagem mecanica, PVC, residuos da constru¢do civil, plasma,

granulometria.



ABSTRACT

A study carried out at the Municipal Inert Landfill’s Sorocaba, it was determined that the city
sends to the landfill around 500 tons of rubble daily, separating 160 tons of recyclable
material monthly, of which 1.4 tons are rigid PVC residues, mainly in the form of tubes.
Samples of these tubes were collected, ground in two different mesh sizes, washed, dried and
its effluent characterized. The ground tubes contained 8.5 % ash, which formed the basis to
determine the formulation of the compound based on virgin resin: 84 % of resin, 13.4 % of
CaCO3, 1.9 % of stabilizes and 0.7 % of TiO,. So, three sets of samples (based on virgin resin
and based on tubes ground in two different sizes) were submitted to tests of tensile, impact,
color and tests of surface properties (resistivity, roughness, wear, hardness, XPS, infrared),
the last ones being carried out before and after the SFs plasma treatment optimized (80W, 2
minutes and 100 mTorr) to make and maintain the sample hydrophobic. The results of
tensile, impact and hardness tests indicated that recycling did not cause significant changes.
The results of surface property measurements show that the surface treatments carried on in
the recycled material draw their values towards those obtained for the virgin material without
treatment .In this sense, the material originating from tubes ground to a coarse grain size
generally offer better results. This indicates that a short grinding, produces less solid effluent
washing and gives rise to material a less susceptible to degradation during the processing.

Key words: Mechanical recycling, PVC, residues from civil construction, plasma,

granulometry.
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1 INTRODUCAO

A Figura 1 apresenta a evolucdo do consumo aparente (producdo + importacdo —
exportacdo) de cada um e da soma dos principais plésticos utilizados e com maior presenca
nos residuos urbanos no Brasil, no periodo de 1995 a 2006 (ABIQUIM, 1999; ABIQUIM,
2007): 1) poli (tereftalato de etileno) - PET, das garrafas de refrigerante; 2) polietileno de alta
densidade - PEAD ou HDPE, material de que podem ser feitos sacos e sacolas, frascos,
embalagens etc; 3) poli (cloreto de vinila) — PVC, de tubos e conexdes, pisos, forros e
embalagens; 4) polietileno de baixa densidade — PEBD ou LDPE, muito utilizados como
filmes; 5) polipropileno — PP, de filmes e embalagens e 6) poliestireno — PS, utilizado em

descartéveis (copos, garfos, etc).
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Figura 1 — Consumo aparente dos principais termopldsticos no Brasil no periodo de 1995 a
2006 (ABIQUIM, 1999; ABIQUIM, 2007).
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Nos doze anos do levantamento, a inddstria brasileira dos seis principais pldsticos
cresceu cerca de 85% em termos de produgdo, 72% em consumo, 76% em termos de
importacoes e 144% com relacdo as exportacdes. De acordo com a Figura 1, isto resultou um
consumo aparente de quase 4,5 milhdes de toneladas em 2006 (ABIQUIM, 1999; ABIQUIM,
2007). Assim, o pais firmou-se como exportador, embora tenha no mercado interno seu
principal atrativo, motivando a importacao.

Intermedidrio entre dois blocos de polimeros mais € menos consumidos encontra-
se o PVC. Foram produzidas, em 2006, cerca de 676 mil toneladas (kt) deste material, para
um consumo aparente pouco superior a 750 kt, importagdes em torno de 126 kt e exportagdes
pouco abaixo das 50 kt (ABIQUIM, 1999; ABIQUIM, 2007). Segundo informacdes das
industrias, em 2006, 63,3% do consumo de todo o PVC disponivel no pais, ou seja, 476.042
toneladas do polimero foi direcionada a construcdo civil, para a fabricacio de tubos,
conexoes, perfis, pisos fios e cabos (ABIQUIM, 2007). Em 2005 esse percentual foi de 65,5%
(PLASTICO INDUSTRIAL, 2006).

A industria da construcdo civil brasileira apresenta um indice de perdas médias
para o PVC de 15%, segundo estudo realizado em 85 canteiros de obras em 12 estados
(SOUZA, AGOPYAN & PALIARI, J.C, 1995). Assim, calcula-se que mais de 71 kt anuais
sdo descartadas, sendo 50 kt s6 de tubos e conexdes (ABIQUIM, 2007, PLASTICO
INDUSTRIAL, 2006; SOUZA, AGOPYAN & PALIARLI, J.C, 1995). De acordo com estudos
realizados em 5 cidades brasileiras, entre 0 a 4% dos residuos da construcao civil sdo plasticos
ndo tendo sido reportados dados especificos para o PVC (VIEIRA, G. L, 2003).

Embora sejam considerados inertes, os residuos da construcdo civil representam
um problema para sua disposicdo adequada e um claro desperdicio de materiais reutilizaveis e
recicldveis. Nesse sentido, o CONAMA (2002) estabeleceu a Resolugdio n° 307, que

determinou que os municipios implantem Planos Integrados de Gerenciamento dos Residuos
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da Constru¢do Civil, abrangendo o incentivo a reinsercdo dos residuos recicldveis e
reutilizdveis no ciclo produtivo.

O governador de Sdo Paulo sancionou a Lei 12.300 (2006) que institui a Politica
Estadual de Residuos Sélidos, na tentativa de disciplinar a geracdo, descarte, disposi¢ao final
e reciclagem de residuos no estado, forcando os geradores a aderirem com mais urgéncia ao
gerenciamento proposto pelo CONAMA (2002).

Apesar da grande quantidade de PVC descartado, estima-se que pouco mais de
5% seja efetivamente reciclada no Brasil (PLASTIVIDA, 2006). Isso impde a necessidade de
aumento deste indice, buscando o atendimento das Legislagdes e diminuicdo dos impactos
ambientais relacionados ao descarte da fragdo ndo reciclada. Uma das maneiras de se fazer
isto € a realizacdo de pesquisas que contribuam para diagnosticar a real situac@o deste tipo de
residuo e que melhorem a qualidade do reciclado, aproximando-o da resina virgem.

Ao longo da revisdo bibliogréfica realizada para esta dissertacdo observou-se
vérios estudos sobre reciclagem de PVC, sendo poucos os relacionados a residuos rigidos e
nenhum sobre tubos e conexdes, que representam 70% do descarte dos residuos de PVC da
construcio civil (ABIQUIM, 2007; PLASTICO INDUSTRIAL, 2006; SOUZA, AGOPYAN
& PALIARI, J.C, 1995). Observou-se ainda que, atualmente no Brasil, um dos maiores
segmentos para utilizacdo do PVC reciclado € o de eletrodutos (conduites) (INSTITUTO DO
PVC, 2008; WIEBECK & PIVA, 1999).

O objetivo deste estudo de mestrado foi estimar a presenca de residuos de PVC
descartados pela construgdo civil no municipio de Sorocaba e avaliar os efeitos da reciclagem
mecanica de tubos do polimero. Para esta avaliagcdo foram estudadas propriedades de tracdo e
resisténcia ao impacto, bem como uma série de medidas relativas a superficie do material com
e sem tratamento a plasma de SFs 0 que objetivou a melhora das propriedades dielétricas em

funcdo de sua aplicacdo no segmento de eletrodutos: resistividade superficial, resisténcia
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elétrica, rugosidade, dureza, desgaste, molhabilidade, energia de superficie, cor e composicao
quimica. Também foi caracterizado o efluente de lavagem dos residuos posteriormente
reciclados. Esta caracterizagdao pode ser utilizada para uma melhor definicio de um possivel

tratamento a ser adotado por uma recicladora.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 0PVC

O PVC, denominado poli (cloreto de vinila), € um polimero obtido a partir do
cloreto de vinila, um mondmero formado pela reacdo dos gases cloro e eteno. Estes gases sdo
originarios de duas matérias-primas naturais: o cloreto de sédio (NaCl) e o petréleo,
respectivamente. O cloro representa 57% em peso do polimero, enquanto que o eteno
representa 43% (WIEBECK & PIVA, 1999; MANO, 1991).

O PVC € um material leve, relativamente impermedvel, resistente a agdo de
agentes biologicos e quimicos, bom isolante e possui boas propriedades mecanicas, entre
outras propriedades. Possui ainda diversas possibilidades de reciclagem e reaproveitamento
(WIEBECK & PIVA, 1999; MANO, 1991; RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006).

As aplicacdes do PVC sdo ditadas pela possibilidade de se fabricar dois tipos, o

rigido e o flexivel. A grande diferenca dos tipos se dd pela presenca, no PVC flexivel, de

quantidades relativamente grandes (10-50% em massa) de plastificantes, normalmente ésteres
como o dioctilftalato ou o butilbenzilftalto. O plastificante pode ser considerado um solvente
para materiais de alta massa molar, auxiliando o processamento ao permitir um fluxo mais
uniforme da massa fundida no equipamento (extrusora, por exemplo), por diminuir a
viscosidade do fundido. Em ultima andlise, a plastificacdo pode significar um processamento
em temperaturas menores que as da fusdo do polimero puro, o que diminui a possibilidade de
degradacdo térmica. Outra funcdo do plastificante, principalmente quando em grandes
quantidades, € alterar as propriedades mecanicas do produto final. O plastificante pode

diminuir a temperatura de transicdo vitrea (Tg), que define a fronteira entre os
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comportamentos: 1) vitreo (Tys < Tg), tipico de produtos rigidos como tubos, conexdes e
perfis, e 2) borrachoso (Tu > Tg), caracteristico de produtos flexiveis como fios, cabos,
chinelos e sanddlias. Para diferenciagdo mais precisa, € considerado flexivel o material com
Dureza Shore A inferior a 90, enquanto o PVC rigido apresenta dureza superior (WIEBECK

& PIVA, 1999; MANO, 1991; RODOLFO, NUNES & ORMAN!IJI, 2006).

2.2 A Reciclagem do PVC

O PVC pode ser reciclado de trés maneiras distintas, dependendo do objetivo a ser

alcancado, sendo a forma mais comum a reciclagem mecanica:

» Reciclagem Mecanica: Uma série de processos de selecio-moagem-lavagem-
secagem-reprocessamento  normalmente adotados para que produtos
descartados feitos de pldsticos déem origem a polimeros reciclados
(WIEBECK & PIVA, 1999; MANO, 1991; RODOLFO, NUNES &

ORMANII, 2006; ZANIN & MANCINI, 2004).

» Reciclagem Quimica: Consiste em um processo tecnoldgico onde se realiza a

conversao do residuo em matérias petroquimicas bésicas ou gases de interesse
industrial. Ocorre a despolimerizagdao, visando a destruicdo da estrutura,
inclusive da cadeia principal (WIEBECK & PIVA, 1999; ZANIN &

MANCINI, 2004).

» Reciclagem Energética: Consiste em um processo tecnolégico para

recuperacdo da energia contida nos residuos, a partir da queima dos mesmos a
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altas temperaturas. Ocorre também a despolimerizacdo, mas com foco na
energia desprendida durante o processo (WIEBECK & PIVA, 1999; ZANIN

& MANCINI, 2004).

Um dos primeiros procedimentos na reciclagem de PVC € a separacdo da matéria-
prima em rigido e flexivel. A mistura dos dois tipos ndo necessariamente inviabiliza o produto

final, mas separados poderdo gerar produtos reciclados com maior valor agregado.

2.2.1 A Busca pela Matéria-Prima

Um dos maiores desafios da reciclagem do PVC € a obtencdo de fonte segura de
matéria-prima. Segundo estudo realizado no aterro de residuos domiciliares em Indaiatuba-SP
entre 2004 e 2005, a participacdo do PVC nestes residuos é de 0,71%. Considerando-se
somente os plasticos rigidos presentes nos residuos sélidos domésticos, a fracdo de PVC € de
13,7%. Além da pequena quantidade, tem-se uma impregnagdo relativamente grande da
matéria-prima, em especial, com restos de comida, devido ao fato de que os residuos
encaminhados ao aterro serem provenientes de sistema de coleta misturada, o que torna o
residuo doméstico pouco atraente (MANCINI et al, 2007). Infelizmente a coleta seletiva sé €
realidade em 405 dos mais de 5.500 municipios brasileiros (CEMPRE, 2008). Em muitos dos
municipios que operam programas de coleta seletiva, somente uma pequena parte da
populacdo € atendida.

Uma caracterizacdo de plasticos rigidos realizada no municipio de Sao Carlos-SP,

apontou que o PVC corresponde a 3,8% dos plasticos rigidos descartados em sistema de
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coleta misturada, como em Indaiatuba. A pesquisa também apresentou uma caracterizacao de
plasticos rigidos num sistema de coleta seletiva existente na cidade, que determinou que a
participagdo do PVC nestes residuos € de 1,1% (MATOS & SCHALCH, 2007).

Diferentemente do residuo de coleta domiciliar (seletiva ou misturada), o residuo
industrial (de procedéncia e composicdo conhecidas e sem impregnacdes) € bastante
disputado e alcanga pregos relativamente altos quando comparados com os outros plasticos,
tornando seus precgos bastante varidveis (BURNETT, 1995; EHRIG, 1992).

Os residuos de construgdo civil surgem entdo como uma boa fonte de matéria-
prima e, nesses casos, o grande tipo de PVC utilizado (e descartado) € o rigido. Porém, no

caso de desejar-se a producio do tipo flexivel, a incorporacdo de plastificante pode garantir a

venda.

2.2.2 O Mercado da Reciclagem de PVC

Segundo o Instituto Soécio-ambiental dos Pléasticos, Plastivida, pertencente a
Associagdo Brasileira da Indudstria Quimica — ABIQUIM (2007), foram gerados em 2005, no
Brasil, 2,3 milhdes de toneladas de plasticos pds-consumo, ou seja, quase 55% do consumo
aparente registrado no mesmo ano. O PVC representou, do total de residuos, 6,5%, o que
perfaz quase 150 kt. A baixa presenca do plastico nos residuos em comparagdo com seu
percentual de consumo aparente (16,2%, de acordo com os dados que originaram a Figura 1)
evidencia a caracteristica de aplicacdes majoritariamente durdveis do polimero (ABIQUIM,
2007; SOUZA, AGOPYAN & PALIARI, J.C, 1995). Dos residuos plasticos gerados no

Brasil, 455 kt foram recicladas (19,8% do total consumido), sendo a quantidade de PVC pos-



consumo reciclada pouco maior que 8 kt. Dessa forma, o PVC reciclado representa 1,7% dos
plasticos pds-consumo reciclados no pais, sendo possivel estimar em 142 kt a quantidade de
PVC pés-consumo sem reciclar. Aplicando-se o mesmo indice do consumo aparente para os
residuos, ndo sao reciclados 53 kt de tubos, 19,9 kt de perfis, 9,6 kt de conexdes, 0,6 kt de
pisos e 6,7 kt de fios e cabos (ABIQUIM, 2007; BURNETT, 1995).

De todo PVC disponivel para reciclagem, somente 5,3% sdo efetivamente
reciclados. Este indice pode ser considerado pequeno, principalmente quando comparado com
o indice de todos os plasticos juntos, 19,8% em 2005, o que torna o Brasil um dos paises que
mais recicla plasticos no mundo (6° lugar), comparativamente inclusive a paises
desenvolvidos. Por exemplo, o indice de reciclagem de plasticos da Franca e Inglaterra em
2005 foi de 14% (INSTITUTO DO PVC, 2008; PLASTIVIDA, 2006; MENKE, FIELDER &
ZWAHR, 2003).

O PVC reciclado tem diversas aplicagdes como tubos de esgoto e eletrodutos, em
reforcos para calcados, perfis, solados, laminados flexiveis, mangueiras para jardim etc
(INSTITUTO DO PVC, 2008). A norma NBR 5888 (1999), que estabelece requisitos do
composto de PVC para fabricagdo de tubos e conexdes, permite o uso de material
reprocessado somente quando o mesmo € gerado pelo préprio fabricante. Material reciclado
obtido de fontes externas, como residuos urbanos, ndo deve ser utilizado na fabricacdo de
tubos e conexdes de dgua tratada, dgua pluvial e esgoto. Dessa maneira, o PVC reciclado a
partir de residuos urbanos tem como aplicacdes mais recomendadas e utilizadas, os
eletrodutos (WIEBECK & PIVA, 1999).

Além de diminuir problemas relativos a coleta e ao confinamento de residuos,
bem como a necessidade de extracdo de recursos naturais para a fabricacdo de novos tubos e
conexdes, a reciclagem destes residuos poderia contribuir para a diminui¢do das importacdes

e o incremento das exportacdes, ao colocar no mercado mais matéria-prima.
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2.2.3 Estudos Recentes Sobre Reciclagem de PVC

Pesquisas bibliogréficas realizadas em bases de dados com as palavras-chave PVC
e reciclagem revelaram quatro classes de publicacOes. A primeira delas diz respeito a novas
polimerizagdes para obtencdo de PVC mais adequado a reciclagem. Uma segunda classe de
publicacOes refere-se a reciclagem de PVC rigido, a terceira a reciclagem de PVC flexivel e a
ultima diz respeito a estudos sobre a queima do polimero e o controle de suas emissoes.

Referente as rotas de polimerizacdo para obtencdo de PVC mais adequados a
reciclagem destaca-se a pesquisa de Ponce-Ibarra et al (2006), que propuseram uma sintese do
polimero utilizando catalisador metalocénico (tricloroindeniltitinio-metilaluminoxano). O
PVC produzido por esta rota apresentou, em relacio ao PVC comercial, melhor resisténcia a
degradacao térmica (detalhes no item 2.4). O polimero ndo foi reciclado, mas afirmou-se que
num novo processamento, que ocorre em condicdes similares aos ensaios termogravimétricos
realizados, a geracdo de 4cido cloridrico serd menor se utilizado um residuo cujo PVC
advenha de uma sintese metalocénica.

Em relagdo a reciclagem de PVC rigido, destaca-se o artigo de Yarahmadi-
Jakubowicz-Hjertberg (2003), que relata os efeitos da exposicdo prolongada (143 dias) a
temperaturas abaixo da Tg em propriedades, em especial elongacao na ruptura, do PVC rigido
proveniente de perfis utilizados dentro de residéncias. Enquanto o tratamento térmico imposto
diminuiu sobremaneira o valor da propriedade, a reciclagem posterior praticamente recuperou
a elongacdo a ruptura original. Tanto perfis novos quanto pds-consumo (provenientes de
perfis semelhantes de obras com mais de 20 anos de constru¢do) foram investigados, obtendo-

N

se comportamento semelhante. Atribuiu-se a queda na elongacdo a ruptura ao tratamento
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térmico e ao envelhecimento, ndo tendo, porém obtido nem altera¢cdes na massa molar nem no
teor de cloro.

Referente a reciclagem de PVC flexivel destaca-se a pesquisa de Yarahmadi-
Jakubowicz-Martinsson (2003), que relatou o comportamento do material, proveniente de
pisos pds-consumo comparativamente ao mesmo produto feito de material virgem. Os
resultados apontaram que a reciclagem mecanica € possivel, embora ocorram problemas
relativos a dificuldade de retirada dos pisos e também por resquicios da cola, utilizada para
fixacdo do piso ao chao, direcionados ao processo de reciclagem. No caso de colagem direta
no concreto fresco, o contato do PVC com a umidade alcalina do meio contribuiu para a
decomposi¢do do plastificante. Esse contato faz com que o plastificante seja degradado em
produtos como butanol e octanol, que causam problemas ambientais. Mikiya-Kazukiyo
(2007) relatou a reciclagem dos PVCs flexiveis provenientes de tapetes de automoveis
considerados impréprios para a reciclagem. Os corpos de prova reciclados foram submetidos
a uma série de ensaios, em especial de envelhecimento para verificacdo de suas propriedades
e de provdveis intervencdes (na matéria prima ou no processo) para tornd-las melhores. Uma
das alternativas foi a colocagdo de uma lamina de PVC virgem na superficie do corpo de
prova, o que evitou a migracdo do plastificante, a principal ocorréncia observada nos ensaios
de envelhecimento.

A queima do PVC em fornos com controle de emissdes tem sido também
estudada pela comunidade cientifica. Numa enfatica defesa da técnica, Menke-Fiedler-Zwhar
(2003) concluiram que o aproveitamento do potencial calorifico da por¢cdo de hidrocarbonetos
de PVC associados a recuperacdo do cloro como &cido cloridrico, possui grande potencial de
utilizacdo, embora seus custos ainda sejam considerados altos. Outros desenvolvimentos
visando tornar a recuperacdo energética do PVC menos impactante em termos ambientais (e

assim contribuir para viabiliza-la) dizem respeito a captura do acido cloridrico gerado apds a
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queima em leitos de vidro (SUNG, NODA & HORIO, 2005) ou promover a desclora¢do do
PVC, por meio de ataque com reagente alcalino, anteriormente a queima. Com relacdo a esse
ultimo artigo, Yoshinaga et al (2004) mediram a diminui¢cdo do teor de cloro conforme
procediam as reacOes de descloracdo. O PVC flexivel é preferivel quando comparado com o
PVC rigido em termos de recuperacdo de energia, pois o plastificante apresenta contetudo
calorifico duas vezes superior ao do polimero puro (YARAHMADI, JAKUBOWICZ &
MARTINSSON, 2003). Em comparagdao com o PVC rigido, o potencial calorifico do PVC

flexivel é cerca de 25% superior (MENKE, FIEDLER & ZWHAR, 2003).

2.3 A Resina e os Aditivos

A versatilidade e o desempenho do PVC devem-se as suas caracteristicas fisicas e
quimicas, bem como a sua capacidade de incorporar aditivos antes da transformacdo em
produtos finais e também depende da escolha da resina adequada. Neste sentido, a utilizacao
pratica de resinas de PVC demanda sua mistura com substancias ou produtos quimicos
variados, conhecidos como aditivos (RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006).
Convenientemente aditivado, obtém-se entdo o composto de PVC, necessario quando a resina
sozinha ndo preenche todos os requisitos necessarios de uma determinada aplicacdo.

Devido a necessidade da resina ser formulada mediante a incorporacdo de
aditivos, o PVC pode ter suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de
propriedades em funcdo da aplicacdo final, por exemplo, variando do rigido ao extremamente
flexivel (RODOLFO, NUNES & ORMANIJI, 2006; RODOLFO & MEI, 2007).

Os principais aditivos utilizados para aplicagdo em tubos sdo:
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» Cargas: reduzem custos e alteram propriedades mecanicas, térmicas e elétricas.
Ex: carbonato de calcio (CaCQOs).

» Estabilizantes: inibem as reacdes de degradacdo pelo calor, luz e agentes
oxidantes. Atuam no composto de PVC capturando e estabilizando os fons de
cloreto formados, impedindo a propagacdo da reacdo de degradagdo. Desse
modo, ndo atua no sentido de impedir a degradacdo, mas sim no controle da
formacdo do HCI, evitando que a degradacdo comprometa o desempenho do
produto final (RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006; RODOLFO & ME]I,
2007). Ex: estabilizantes metdlicos e organicos.

» Pigmentos: modificam a aparéncia do produto em relagdio a coloracdo e

transparéncia. Ex: di6xido de titanio (TiO,).

Os aditivos incorporados as formulacdes de PVC sdo tradicionalmente
quantificados em partes por cem de resina (pcr), que representa a quantidade em massa do
aditivo em relacdo a 100 unidades de massa de resina. Por meio da formulacdo do composto é
possivel ainda determinar seu peso especifico e densidade, parametros importante para

selecao de compostos (RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006).

2.4 A Degradabilidade Térmica do PVC

O PVC normalmente apresenta teor de cristalinidade maximo de 15%, o que ndo o
impede de desenvolver transparéncia quando processado adequadamente (WIEBECK &

PIVA, 1999; GACHTER, MULLER & KLEMCHUK, 1990; PIVA & WIEBECK, 2004). A
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temperatura de transi¢do vitrea é normalmente em torno de 80°C, o que representa a fusdo
para polimeros 100% amorfos. Porém, a pequena quantidade de cristais faz com que o
polimero semicristalino s6 se funda efetivamente em temperaturas superiores a 210°C. Dessa
maneira, a fase amorfa ¢ submetida a um nivel de energia térmica muito alta, podendo causar
o rompimento de ligacdes intramoleculares e a diminuicdo da massa molar média, a geracao
de produtos clorados e alteragdes na cor do produto final (RODOLFO, NUNES & ORMANIJI,
2006; PIVA & WIEBECK, 2004; BILLMEYER, 1975; RODRIGUEZ, 1970;
CANEVAROLO, 2002; TADMOR & GOGOS, 1978; REICH & STIVALA, 1971). Portanto,
a chave do processo de estabilizacdo do PVC € a prevengdo da desidrocloracio térmica e a
destruicdo das seqiiéncias poli€nicas formadas neste processo (RODOLFO & MEI, 2007).

Um dos grandes inconvenientes da reciclagem mecanica do PVC € que a resina
passa por um novo ciclo de aquecimento o que submete novamente a fase amorfa a niveis
térmicos altos, facilitando a degradagdo térmica ao prejudicar a estabilidade das ligacdes C-
Cl, formando inclusive duplas ligacoes (C=C). A degradacdo do PVC ocorre por uma
complexa série de dehidrocloragdes em cadeia que consistem de um processo de iniciagcdo
para gerar um intermedidrio ativo (cloreto alilico) e uma série de reacdes em cadeia que
geram mais intermedidrios ativos com o progressivo aumento de duplas ligagdes. O radical
cloro formado se liga a um dtomo de hidrogénio e o 4cido cloridrico formado € corrosivo para
0 equipamento de processamento e pode inclusive atuar como catalisador de novas reagdes de
degradacdo térmica (BURNETT, 1995; EHRIG, 1992; GACHTER, MULLER &
KLEMCHUK, 1990; TADMOR & GOGOS, 1978; REICH & STIVALA, 1971). A Figura 2

apresenta duas dehidrocloragdes de forma simplificada.
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Figura 2 — Degradagdo Térmica: dehidroclorag¢do do PVC.

A descoloragdo observada durante a degradacdo do PVC € atribuida a formacao
de seqiiéncias de duplas ligagdes conjugadas (pelo menos maiores que quatro duplas
ligacdes). Outro fendmeno conhecido na degradacdo do PVC € a quebra de cadeia e ligacdes
cruzadas. Esta etapa pode ocorrer na presenca de oxigénio (autooxidacdo) ou no final da
degradacdo térmica, levando a uma grande mudanca nas propriedades mecanicas e reoldgicas
do material. A taxa de degradacdo € altamente influenciada pela concentracdo de defeitos
estruturais (ramificacdes, longos finais de cadeia, grupos perdxidos etc), formacdo de dcido
cloridrico ou qualquer outro 4cido ou base forte e oxigénio. E reportado na literatura que o
inicio da degradacdo térmica do PVC contendo encadeamento cauda-cauda ocorrem mais
rapidamente do que no PVC com encadeamento cabeca-cauda (BURNETT, 1995; EHRIG,
1992; GACHTER, MULLER & KLEMCHUK, 1990; TADMOR & GOGOS, 1978; REICH
& STIVALA, 1971). Esse encadeamento refere-se a isomeria posicional do polimero, ou seja,
a configuracdo assumida por um mero em relacio ao mero vizinho. Assim, em polimeros
vinilicos, a adicdo de mondmero ao centro ativo pode ocorrer em duas orientagdes em relacao
a proximidade de um atomo de cloro a outro, dando origem aos encadeamentos cabeca-cauda,
cabeca-cabeca e cauda-cauda. Encadeamentos cabeca-cabeca ocorrem em maior proporcao
nas polimerizacdes de mondmeros halogenados, como o cloreto de vinila. Encadeamentos

cabeca-cauda devem-se a uma combinacgdo de efeitos estéricos e ressonancia, enquanto pontos
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de encadeamento cauda-cauda em polimeros vinilicos t€ém sido considerados como pontos
fracos, por onde a degradacdo térmica se iniciaria com mais rapidez que nos encadeamentos
cabeca-cauda (AKCELRUD, 2007).

A degradagdo térmica do PVC varia também com o processo de polimerizacdo
escolhido: polimeros obtidos através de polimerizacio em massa apresentam maior
estabilidade térmica que os obtidos por polimerizacio em suspensdo, que por sua vez
apresentam maior estabilidade térmica que os obtidos por emulsdo, o que normalmente é
atribuido a quantidade de impurezas presentes no polimero final (RODOLFO & MEI, 2007).

Em compostos, a estabilidade da resina de PVC pode ser influenciada de forma
adversa por aditivos como plastificantes, agentes antiestdticos e alguns pigmentos
(RODOLFO & MEI, 2007).

A Figura 3 apresenta um esquema simplificado da quebra de cadeia, o que
também pode ocorrer no processamento (ou reprocessamento), quando se associam esforgos
mecanicos e altas temperaturas, o que normalmente diminui a massa molar (BURNETT,
1995; EHRIG, 1992; GACHTER, MULLER & KLEMCHUK, 1990; TADMOR & GOGOS,

1978; REICH & STIVALA, 1971).
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Figura 3 — Degradacdo Térmica: quebra de cadeia.

A termooxidacdo do PVC envolve vdrias reacdes relativamente complexas, que
estdo parcialmente ilustradas na Figura 4 e que também tem como resultado uma

dehidrocloracdo da cadeia principal. Apesar da dehidrocloracdo, seus efeitos na descoloracao



25

sao menores de que na degradacdo térmica apresentada na Figura 2 devido a formacdo de
seqiiencias menores de duplas ligacoes (BURNETT, 1995; EHRIG, 1992; GACHTER,
MULLER & KLEMCHUK, 1990; TADMOR & GOGOS, 1978; REICH & STIVALA,

1971).
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Figura 4 — Mecanismos de Degradagc@o Térmica do PVC: termooxidacio.

A estabilidade térmica do PVC e de seus compostos a uma dada temperatura é
definida em funcdo do tempo necessdrio para que uma das manifestacdes de degradacdo atinja
certo nivel, ou seja, certa quantidade de HCl liberado ou certa intensidade de cor desenvolvida
(RODOLFO & MEI, 2007).

Caso a degradacdo seja tratada como um processo unificado, teoricamente

ativado, pode escrever uma relacdo de Arrhenius de acordo com a Equacdo 1:

t=t, exp(R—ETj (1)

Onde t € o tempo necessdrio para o inicio da degradacdo; to € uma constante; E € a

energia de ativacdo para degradacdo térmica do PVC nas condi¢gdes ou composi¢des
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propostas; R é a constante universal dos gases (8,314 J. mol’. K') e T é a temperatura em
escala absoluta. A energia de ativacdo para degradacdo térmica do PVC € da ordem de 160 a
180 kJ/mol, dependendo da atmosfera do processo (RODOLFO & MEI, 2007).

Uma vez que a superficie pode ser encarada como uma fonte de problemas e de
solugdes para muitos produtos, muitas pesquisas sdo feitas visando estudar alteracdes em
propriedades superficiais. Essas alteracdes podem ser suficientes para inviabilizar a aplicagdo
do produto, como no caso dos tubos para aquecimento solar, em que a associacdo das
degradacdes térmica e fotolitica chegam a inviabilizar esta utilizacdo. Em pesquisa sobre esta
aplicacdo, reportou-se que a susceptibilidade a degradacdo térmica do PVC alcanca um nivel
critico a partir de temperaturas de 60°C em sua superficie (SOUZA & GOMES, 2003).

Dessa maneira, o estudo de propriedades superficiais tem sido visto como um
o0timo parametro de qualidade dada a sua importincia e precisdo dos resultados de algumas
propriedades medidas. Segundo a literatura, as principais propriedades avaliadas sdo imagens
superficiais por microscopia eletrOnica de varredura e a molhabilidade através da obtencao do
angulo de contato, normalmente apds alteracdes superficiais for¢cosamente provocadas por
plasmas, por exemplo, de oxigénio ou argdnio (KUMAGAI, TASHIRO & KOBAYASHI,
2005; RU & JIU-RONG, 2006). Nao se encontrou na literatura associacdo entre degradacdo
térmica do PVC e propriedades superficiais como resisténcia e resistividade, dureza, médulo
de elasticidade e rugosidade. Foram encontrados, porém, correlacdes entre fotodegradacdo e
angulo de contato. A saida do cloro apds a dehidrocloragdo e a conseqiiente formacdo de
ligacdes duplas foi a responsdvel pela diminuicdo do angulo de contato e o conseqiiente
aumento do cardter hidrofilico da superficie. Espectros de infravermelho acusaram picos entre
315 e 420 nm, os quais foram atribuidos as seqii€ncias -(CH=CH),-,sendo que “n” varia de 4

a 10, o que comprovou a dehidrocloracio (CHEN & WANG, 2005). A revisao bibliogréafica
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realizada ndo encontrou nenhuma publicacio que relacionasse reciclagem, degradagdo
térmica e quaisquer propriedades superficiais.

A formacdo do 4cido cloridrico durante processos degradativos, além de corroer
equipamentos e poder acelerar a reacdo de degradacdo do PVC também pode contribuir para a
formacdo de chuvas 4cidas quando emitido para a atmosfera (PIVA & WIEBECK, 2004;
BILLMEYER, 1975; REICH & STIVALA, 1971). Tao ou mais importante que a geracao de
acido cloridrico, é uma possivel geracdo de organoclorados, compostos considerados muito
téxicos por apresentar grande afinidade com tecidos animais e vegetais. Um grande problema
¢ a geracdo de dioxinas, um grupo quimico bastante toxico e persistente, sendo o composto
2,3,7,8 tetraclorodibenzeno-p-dioxina, o mais conhecido e perigoso. A Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos, a partir de estudos sobre a geracido de dioxinas pela queima de
residuos domésticos e de servicos de saude (dos quais o PVC € a maior fonte de cloro),
apontou a geracdo de quantidades relativamente grandes de dioxinas em combustdes
descontroladas (abertas), sendo esta geracao bastante minimizada quando se utilizavam fornos
modernos em condi¢cdes de queima regulares (WIEBECK & PIVA, 1999; BURNETT, 1995).
Essa queima pode se dar nao sé durante a destruicao fisica dos residuos de servicos de saude
em incineradores, bem como nas conhecidas ‘“termoelétricas do lixo”, onde o contetddo
calorifico de alguns materiais e, em especial dos pldsticos, por serem derivados do petrdleo, é
aproveitado. Ainda, dioxinas e outros organoclorados podem ser gerados na reciclagem
quimica chamada termélise, onde o calor € o grande responsavel pela despolimerizacdo dos
plasticos, e da qual se formam hidrocarbonetos uteis para a inddstria quimica por meio de
reagdes de pirdlise, gaseificacio e/ou hidrogenagdo. E provével a geracio de organoclorados
no processamento do PVC e com relacio a reciclagem, essa preocupacio € maior devido ao
novo ciclo de aquecimento ao qual a resina € submetida (WIEBECK & PIVA, 1999;

BURNETT, 1995; EHRIG 1992; ZANIN & MANCINI, 2004; MANCINI, 2001).
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2.5 Modificagoes Superficiais Através de Tratamentos a Plasma

Alteragdes superficiais nos materiais, muito comuns entre polimeros, podem ser
provocadas intencionalmente com o intuito de alterar sua molhabilidade, favorecendo ou
desfavorecendo a interacdo superficial com solventes, adesivos, revestimentos € mesmo
outros materiais (COLTRO & ALVES, 2001). Tais processos podem ser realizados tanto
através de agentes mecanicos, quanto de substdncias quimicas, ou ainda pelo uso de gases
ionizados (plasmas).

As caracteristicas dos materiais tratados a plasma ndo dependem somente da
natureza do material, mas também sd3o influenciadas pelos pardmetros do tratamento. Com
relacdo aos principais parametros que podem influenciar os resultados dos tratamentos deve-
se citar a densidade e a temperatura média dos elétrons do plasma, pressdo, poténcia aplicada,
a freqii€ncia de excitagdo do mesmo, a espécie quimica ou mistura dos gases empregados € o
formato da camara. Dependendo destes parametros, diversas modificagdes estruturais podem
ser induzidas na superficie de um material, quando este € exposto a descarga (INAGAKI,
1996).

Virias técnicas sdo empregadas para avaliar a superficie de um material. Andlises
como, por exemplo, molhabilidade e energia de superficie podem ser realizadas por medidas
do éangulo de contato; alteraches quimicas e composicionais por espectroscopia de
infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e espessura de filmes
depositados e rugosidade superficial por perfilometria. Ainda, pode ser importante avaliar
efeitos do tratamento na condutividade elétrica da superficie, o que pode ser feito a partir de
ensaios de resistividade superficial. Dureza e desgaste superficial também se tornam

parametros importantes dependendo da aplicacao do material.
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Em tratamentos a plasma, a mais simples das técnicas de andlise da superficie € a
partir de medidas do angulo de contato ( 0 ) entre uma gota de dgua desionizada e a superficie
do material.

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada
através da medida do chamado angulo de contato 0, sendo este definido como o angulo entre

um plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se

encontra depositado, conforme mostra a Figura 5 (RANGEL, GADIOLI & CRUZ, 2004).
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Figura 5 — Defini¢do de angulo de contato (RANGEL, GADIOLI & CRUZ, 2004).

Quando a gota estd em equilibrio, 6 é dado pela Equacdo 2:

cos 0=(Y,-Y,) /Y, (2)

Onde v,, v, € Y, sdo a energia de superficie nas interfaces liquido/vapor,

solido/vapor e solido/liquido, respectivamente (RANGEL, GADIOLI & CRUZ, 2004).
O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente compreendido
usando um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover

liviemente procurando ocupar uma posi¢do de menor energia potencial, onde as forgas
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atrativas e repulsivas estejam em equilibrio. Como mostra a Figura 6, os d&tomos da superficie
ndo estdo ligados ao nimero maximo de vizinhos mais préximos e, portanto, estes dtomos
estdo em um estado de maior energia do que os das posicdes interiores. A diferenca entre as
energias das espécies na superficie e no interior do material domina-se energia de superficie

ou tensao interfacial.

Figura 6 - Forcas atuando em 4tomos ou moléculas no interior e na superficie de um material
(RANGEL, GADIOLI & CRUZ, 2004).

De acordo com o principio de menor energia, a natureza tende sempre a um estado
de minima energia. E por esta razio, por exemplo, que uma gota de dgua tende a uma forma
esférica, pois estd é a forma geométrica de mesmo volume e menor drea superficial. Da
mesma forma, a adesdo de um material sobre o outro serd tanto melhor quando maiores forem
as energias de superficie envolvidas.

E gracas a esse mesmo principio, que um tratamento que torna um polimero
hidrofilico (que apresenta afinidade pela 4gua relativamente grande) é reversivel com o
tempo, ao contrdrio de um tratamento que o torne hidrofébico (baixa afinidade pela dgua),
uma vez que a superficie hidrofilica apresenta maior energia que a hidrofébica.

Considerando-se que a gota na Figura 5 esteja em equilibrio, tem-se pela Equacao

3e4:
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% = Y%+ ¥ cos@ (3)

Wy cOSO =% - Y% (4)

Conhecida como Equacdo de Young, onde 6 € o angulo de contato. Normalmente
considera-se hidrofilica a superficie que apresenta adngulo de contato inferior a 90° e
hidrofébica quando o angulo de contato for superior a 90°.

A principio, qualquer superficie pode se tornar mais hidrofilica ou hidrofébica
com tratamentos a plasma, sendo necessarios estudos criteriosos para o estabelecimento das
condicdes de ataque (poténcia, pressdo, tempo e gas utilizado, por exemplo) que atinjam os
objetivos desejados. No caso do PVC, por exemplo, tornar sua superficie mais hidrofilica
pode ser possivel com plasmas de argonio (BENTO e al, 2003). Ja um tratamento para tornar
uma superficie hidrofébica pode basear-se numa “troca” do cloro superficial por dtomos de
fldor, mais hidrofébico, como ja registrado para o silicone, poliuretano e politetrafluoretileno,
que tiveram, respectivamente, dtomos de oxigénio e carbono substituidos por flior. Para estes

trés casos, utilizou-se plasmas de hexafluoreto de enxofre (SFs) (RANGEL et al, 2003).
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2.6 Condutividade, Resisténcia, Resistividade e Materiais Isolantes

A condutividade e a resistividade elétrica sdo fendmenos que determinam o uso
adequado dos isolantes, os denominados dielétricos, em aplicacdes de engenharia. A principal
funcdo de um isolante € separar fisica e eletricamente os componentes de um sistema entre si
ou em relagdo ao condutor de terra, ou seja, o isolante deve possuir propriedades mecanicas e
elétricas de volume ou de superficie adequadas para suportar o sistema em questdo
(CANEVAROLO, 2002).

A condutividade elétrica ¢ uma grandeza que depende da mobilidade e da
densidade de portadores de carga em um material e é definida como o inverso da resistividade
elétrica.

Quanto mais baixa for a resistividade, mais facilmente o material permitird a
passagem de uma carga elétrica. Sabendo-se com precisdo as dimensdes do material, pode-se
fazer uma medida direta de sua resistividade elétrica medindo-se a corrente elétrica I que flui
através da amostra em fungdo da diferenga de potencial V aplicada (GIROTTO & SANTOS,

2002). A Figura 7 ilustra uma montagem tipica de um experimento de resistividade.
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<

Figura 7 — Esquema experimental para medida de resistividade. V € a tensdo gerada por uma
fonte; I € a corrente que flui pela amostra; A € a drea da sessdo transversal; I, w e t
sdo respectivamente o comprimento, a largura e a espessura da amostra
(GIROTTO & SANTOS, 2002).

Dadas as dimensdes da amostra, substitui-se os valores de V e I na Equacdo 5:

p=- (5)

Onde p € a resistividade elétrica, A € a drea da secdo transversal do material e / 0
comprimento da amostra. A razao V/I pode ser substituida na Equacdo 6, a chamada Lei de

Ohm que fornece a resisténcia elétrica, expressa em :

rR=" (6)

A resisténcia elétrica superficial é definida como a razdo da diferenca de potencial

aplicada pela corrente superficial entre dois eletrodos de uma configuracio especifica e que

estdo em contato com o mesmo material de acordo com a Equacdo 7. Depende tanto do
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material quanto da geometria dos eletrodos usados no experimento e € expressa em €2

(MARYNIAK, UEHARA & NORAS, 2003):

R=— (7)

Por outro lado, a resistividade elétrica superficial é determinada pela relacdo entre
a diferenca de potencial aplicada (V), a distancia entre os dois eletrodos (), a corrente
superficial (I;) e a largura da amostra (w) de acordo com a Equagio 8. E uma propriedade do
material e € expressa em Q. Em filmes finos, pode ser expressa em €/ (ohm por quadrado)

(MARYNIAK, UEHARA & NORAS, 2003):

Ps=1] (8)

Materiais isolantes possuem baixa condutividade, sendo o fluxo de corrente que
os atravessa, resultante da diferenca de potencial aplicada, desprezivel. Suas condutividades
abrangem ordens de 10?° a 10” (Q -m)”, valores assumidos pela maioria dos polimeros
(SARAIVA, 1988). O PVC rigido apresenta valores de condutividade entre 10%e 10 Q -
m)'1 e o PVC flexivel valores entre 107" e 107" (Q —m)'1 para produtos moldados a 60% de
umidade relativa e a temperatura ambiente, o que o torna um bom isolante elétrico para
diversas aplicagdes. Em termos de resistividade produtos moldados e outros compostos de
PVC apresentam valores de 10" a 10" Q, a 60% de umidade relativa e a temperatura
ambiente (RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006).

Na maioria dos materiais poliméricos isolantes o processo de conducdo € muitas

vezes atribuido ao movimento de fons do material. Embora seja dificil identificar fons livres,
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estes sdo origindrios de fragmentos de polimerizacdo, degradacio, produtos de dissociagcdao do
polimero e de dgua absorvida. No PVC, os fon mais provaveis sio H;O", Na", K, OH ", Cl "¢
Br ". A condutividade de um material idnico € resultado tanto das contribuicdes eletrOnicas
como idnicas, podendo qualquer uma das contribui¢cdes ser predominante, dependendo da sua
pureza e temperatura. Contudo, a maioria dos materiais 10nicos permanece isolante mesmo a
temperaturas elevadas (CANEVAROLO, 2002; CALLISTER, 2002).

A condutividade elétrica dos materiais poliméricos ndo € afetada somente pelo
tipo de polimero, mas também pelos componentes presentes na composicao destes, como
cargas, estabilizantes, pigmentos e outros aditivos e pelo tipo de processamento, que pode
induzir diferencas na estrutura do material (CANEVAROLO, 2002).

Um dielétrico perfeito é um material isolante que entre duas superficies metalicas

retorna ao sistema gerador toda a energia requerida para estabelecer um campo elétrico
quando este € retirado. O unico dielétrico considerado perfeito € o vacuo (SARAIVA, 1988).
Um dielétrico real ¢ um material isolante no qual parte da energia requerida para o
estabelecimento do campo elétrico ndo retorna ao sistema quando o campo € removido, sendo
esta energia convertida em calor. O seu valor caracterizard a qualidade do dielétrico
(SARAIVA, 1988).

Existem 6timos, bons e regulares dielétricos dependendo da finalidade e das
condigdes de sua aplicacdo. S@o comumente utilizados borrachas (neoprene, gutta-percha),
vidros, papéis, cerdmicas (6xido de aluminio, porcelana, silicato de célcio), mica quartzo,
safira e plasticos (PVC, polietileno, poliestireno, teflon e resinas epoxi) (SARAIV A, 1988).

Alguns fatores afetam o comportamento dos materiais dielétricos provocando o
seu envelhecimento, tais como: incidéncia de energia solar, luminosa ou radioativa,

freqliéncia, umidade, salinidade, gases venenosos, tempo prolongado de aplicacdo de uma



36

diferenca de potencial elevada, impulsos de tensdao e porosidade de material (SARAIVA,
1988).

Os polimeros encontram grande aplicacdo especialmente na industria de fios e
cabos isolados e na industria eletronica, como capacitores e para protecdo de invélucro de
componentes. Os polimeros empregados para isolacdo sdo geralmente termopldsticos como
PVC, polietileno e copolimeros de etileno propileno (EPR) em cabos de média e alta tensdao
(CANEVAROLO, 2002).

O PVC ¢ largamente utilizado como um material para isolagdo de cabos de
poténcia e para cabos de teletransmissao a distancia média, porém possui perdas dielétricas
elevadas acima de 20 kV, o que limita seu emprego a sistemas de até 15 kV. Possui boa
estabilidade quimica, ndo propaga chamas, seu envelhecimento térmico pode ser controlado
com estabilizantes apropriados, € facilmente colorido e possui a flexibilidade de se trabalhar a
sua formulacdo de acordo com a necessidade do fabricante. Pode-se conseguir caracteristicas
de fraca absorcdo de dgua e elevada resisténcia a abrasdo e até mesmo resisténcia a solventes

(COTRIM, 2003).
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3 OBJETIVOS DA DISSERTACAO

O objetivo desta dissertacdo é avaliar os efeitos da reciclagem mecanica em
propriedades do PVC rigido proveniente de residuos de construcao civil.

Os objetivos especificos desta dissertacdo sao:

1) Avaliar a presenca de PVC em residuos de construcdo civil;

2) Realizar um processo de reciclagem mecanica deste residuo proveniente
especificamente de tubos de PVC brancos para esgoto coletados no Aterro de residuos inertes
do municipio de Sorocaba, bem como o do processamento de composto tendo como base o
PVC virgem para confeccdo de amostras;

3) Caracterizar o material reciclado e compard-lo com o composto a base de
resina virgem em termos de propriedades mecanicas e superficiais, buscando relacionar com
estruturais;

4) Estudar as propriedades superficiais do PVC reciclado depois de submetido a
um tratamento otimizado com plasma de SFs e compard-las com os resultados das
propriedades obtidos antes do tratamento. A idéia do tratamento foi aumentar a
hidrofobicidade do material, buscando a melhora em propriedades dielétricas o que pode

melhorar o desempenho de eletrodutos provenientes de materiais reciclados.



38

4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizacao dos residuos da construcao civil e quantificacido do PVC presente nos

residuos plasticos em Sorocaba

Os resultados da caracterizagdo gravimétrica € volumétrica dos residuos da
construcdo civil de Sorocaba foram obtidos a partir de um trabalho de campo realizado no
Aterro Municipal de Residuos Inertes. Para 1 sdo enviadas, diariamente, diversas cacambas
de entulhos, além de caminhdes com restos de poda de arvores e, dentro de cada cagamba
podem estar materiais de ficil comercializagdo como madeiras, plasticos, metais, papéis e
vidros. Neste aterro, atuam duas cooperativas de catadores, que separam os reciclaveis dos
residuos encaminhados para 14. Cada uma das cooperativas (com cerca de 12 pessoas)
comercializa os materiais segregados dentro de uma quinzena no més, apresentando atuacdes
separadas.

A idéia foi realizar um estudo de acordo com os preceitos estabelecidos pela
Resolugao 307 do CONAMA (2002) e com autorizagdo da Prefeitura Municipal de Sorocaba.
De posse do material comercializado por uma das cooperativas, determinou-se a quantidade
média mensal de todos residuos separados no aterro.

Na época do estudo, que ocorreu de novembro de 2006 a marco de 2007, o aterro
de inertes somente dispunha de controle de chegada de material por contagem e nio pesagem.
Para saber a quantidade média de material que entra no aterro, todo o transporte que chegava
foi contado para estabelecer-se uma média didria. A Prefeitura determinou que alguns

caminhdes com cagambas se destinassem ao Aterro Sanitdrio da cidade (distante cerca de 2
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km do aterro de inertes) para a pesagem das cacambas (50 amostragens, obtidas em novembro
de 2006).

A excecdo do PVC e do PET, os outros pldsticos rigidos, assim como os filmes,
ndo eram subdivididos pelas cooperativas. Amostragens de plasticos rigidos foram pesadas
(balanca Welmy L-100 de capacidade maxima de 150 kg e divisdo de 0,1 kg) em um
recipiente de volume conhecido (balde de 67,86 L) e separadas no préprio local, em HDPE,
LDPE, PP, PS, PET e PVC. De forma semelhante, amostragens de filmes plasticos também
foram separadas em HDPE, LDPE e PP e pesadas. Essa separacdo foi feita baseada na
experiéncia da equipe, identificacdo nas embalagens, aplicacOes e propriedades caracteristicas
dos produtos como opacidade e transparéncia (MANO & MENDES; MANRICH, FRATTINI
& ROSALINI, 1997). O nimero de recipientes foi contado no momento da pesagem de cada
material e a partir do seu peso e volume conhecido obteve-se o quanto cada material ocupava
em volume (em litros). Esse coeficiente foi aplicado em relagdo aos valores repassados em
massa pelas Cooperativas e estimou-se a fracdo volumétrica dos materiais.

Foram realizadas duas medidas no aterro com os pldsticos separados pela
Cooperent, uma no periodo de 6 a 18 de novembro de 2006 e outra no periodo de 24 de
fevereiro a 09 de marco de 2007. Apds a finalizagdo de cada uma dessas quinzenas, 0s
cooperados passaram toda a planilha de materiais separados comercializados, o que permitiu
um detalhamento da composi¢do principalmente dos materiais metalicos encontrados.

Com os resultados das amostragens determinou-se a quantidade média mensal, a
composicdo média dos residuos reciclaveis coletados, a participagdo dos pldsticos nos
residuos da construcdo civil com énfase ao indice de PVC presente nos residuos, além da
quantidade de residuos enterrados. Para os resultados desta caracterizacdo ndo foram

considerados dados de possiveis depdsitos irregulares existentes na cidade.
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4.2 Realizacao do processo de reciclagem do residuo e processamento do material

virgem

4.2.1 Coleta e moagem do residuo de PVC

Foram coletados 7 kg de PVC rigido (tubos e conexdes) no Aterro Municipal de
Residuos Inertes de Sorocaba. O material foi posteriormente dividido em duas amostragens de
3,5 kg cada, sendo cada uma submetida a moagem separadamente, em um moinho de facas
modelo Mak-250 da Kie Mdaquinas e Plasticos. Para cada uma das amostragens foi utilizada
uma tela final no moinho, que fornece o tamanho maximo das particulas moidas: 8 mm
(chamado fino) e 12,7 mm (chamado grosso), conforme a Figura 8 (a) e (b) respectivamente.
A divisdo se faz necessdria para posteriormente se avaliar diferengas no processamento do

material.

(a) (b)

Figura 8 — PVC moido na faixa granulométrica de (a) 8 mm e (b) 12,7 mm.
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4.2.2 Lavagem e caracterizacio do efluente gerado pelo residuo de PVC

Cada uma das amostras moidas (3,5 kg) foi lavada em tanquinho com 15 litros de
agua de abastecimento publico (capacidade total do tanque) dotado de agitacdo por 3 minutos.
Logo ap6s a finalizacdo da lavagem, o PVC foi retirado com uma peneira de 2mm de abertura
e aliquotas do efluente de lavagem foram coletadas para ensaios do teor de sélidos totais,
suspensos € sedimentdveis. O material moido foi colocado em estufa Fanem Modelo 320-SE a
65°C para secagem completa dos flocos por cerca de quatro dias.

O teor de sdlidos sedimentaveis foi obtido ao verter 1 L de amostra no Cone de

Imhoff ilustrado pela Figura 9. Apds 45 minutos de espera, o contetdo foi agitado com bastao
de vidro e esperou-se mais 15 minutos para a leitura da quantidade de soélidos que
sedimentaram (APHA, 1998; TCHOBANOGLOUS, 1979). Dada a quantidade de 4gua e o

tempo de ensaio, este sO foi realizado uma vez.

Figura 9 - Cone de Imhoff para determinacdo do teor de sélidos sedimentéveis.
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O teor de sélidos totais foi obtido medindo-se a quantidade de material sélido
presente numa amostra de 5 mL de dgua de lavagem dentro de um cadinho que ficou em
estufa Fanem Modelo 320-SE a 95°C até a secagem, o que durou cerca de 2 horas.
Posteriormente, a temperatura da estufa foi elevada para 120°C, patamar que o cadinho
permaneceu por mais 2 horas. Os cadinhos com amostras remanescentes da obtencdo dos
resultados de sélidos totais foram colocados em forno-mufla Quimis Modelo Q-318M24 a
550°C por 1 hora. Ap6s o resfriamento dos cadinhos em dessecador, estes foram novamente

pesados e obtidos os teores de sdlidos totais fixos e solidos totais volateis. Os fixos sdo os

valores pesados, isto €, os remanescentes no cadinho apds a calcinacdo. Os voldteis sdo
obtidos da diferenca entre os totais e os fixos. Anteriormente aos ensaios, os cadinhos foram
lavados e secados a 550°C em forno-mufla por 1 hora e resfriados em dessecador (APHA,
1998; TCHOBANOGLOUS, 1979).

Outra aliquota de 5 mL de dgua de lavagem foi filtrada a vacuo em funil de
Buchner com uma membrana de celulose de com poros de 0,46um, sendo o residuo da

filtragdo, apds secagem a 100°C por 1h , pesado para obtengdo do teor de sélidos suspensos

APHA, 1998; TCHOBANOGLOUS, 1979).
Os ensaios para obtencdo do teor de sélidos totais, sélidos totais fixos, sélidos

totais volateis e s6lidos suspensos foram realizados em duplicata.

4.2.3 Determinacao da formulacao do material coletado

De acordo com o item 2.3, os chamados “tubos de PVC” sdo na verdade

compostos que contém majoritariamente a resina polimérica juntamente com aditivos como
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estabilizantes térmicos pigmentos e cargas. Dessa maneira, é fundamental saber a formulacao
dos tubos obtidos do aterro de residuos inertes para a confeccdo de um composto que teria
PVC virgem para comparacao.

Para o estabelecimento da formulacdo, utilizou-se um método baseado na
determina¢do do teor de cinzas. De acordo com a normalizacio NBR 5688 (1999), o
composto utilizado na fabricagdo de tubos de esgoto feitos a partir de PVC deve ter um teor
de cinzas de no maximo 10%. Com o exato teor de cinzas do residuo, bem como com o teor
de cinzas dos aditivos e da resina normalmente empregados para a fabricacdo de um tubo de
esgoto, pode-se chegar a formulacdo do tubo encontrado nos residuos para posteriormente
usar esta formulacio na obtencdo do composto de PVC tendo resina virgem como base.

Ap6s a secagem dos flocos de tubos de PVC em estufa, foi realizado o ensaio do
teor de cinzas de acordo com a NM 84 (1996), Método “A”, a temperatura de 1.050 = 50 °C.
Empregando-se este nivel de temperatura, o ensaio de teor de cinzas determina toda a matéria
de origem mineral existente em determinada substincia apds se calcinar a amostra, o que
tende a eliminar toda a matéria orgénica.

Com o ensaio determinou-se aos percentuais de cinzas de componentes

normalmente utilizados em formulagdes de tubos de esgotos brancos de PVC:

» Pigmento branco a base de di6xido de titanio (TiO;) Kronos 2220, fabricado
pela Kronos Internacional, representada no Brasil pela Degussa Brasil. E
utilizado para conferir a coloragdo branca dos tubos;

» Carbonato de célcio (CaCO;) Carbomil 2620GB, fabricado no Brasil pela
Carbomil Quimica S.A. E utilizado como carga na formula¢io, diminuindo o
custo final do tubo;

» Polimero PVC Norvic ® SP767R, fabricado pela Braskem S/A.;
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» Estabilizante Térmico Baeropan SMS 2310, a base de sais de cdlcio e zinco,

fabricado pela Baerlocher que € representada no Brasil pela BQP Quimicos.

O pigmento, o carbonato, a resina virgem e o estabilizante térmico foram cedidos
pela Braskem S/A e sdo matérias-primas bastante utilizadas pela empresa na formulagcdo de
compostos para tubos. Com relagdo ao estabilizante térmico, dentre a variada gama de
possibilidades, foi determinado para esta Dissertacdo que o mesmo ndo contivesse metais
pesados, como o chumbo. Embora seja um dos primeiros estabilizantes térmicos de PVC e um
dos mais usados, hd a tendéncia do banimento do metal na formulacdo destes aditivos com
base em preocupacOes e legislacdes ambientais (HERBRAD, LUNDQUIST & CHO, 2008).
Foi sugerido pela empresa o emprego de mistura de sais de calcio e zinco, que atualmente sao
os preferidos em aplicagdes para contato com alimentos, remédios, brinquedos e inclusive
tubos (RODOLFO & MEI, 2007).

O ensaio de determinagdo do teor de cinzas também foi realizado, seguindo os
mesmos procedimentos descritos anteriormente para os ingredientes tipicos da formulaciao de
tubos, com amostras do material coletado no aterro e moido nas duas faixas granulométricas
de 8 mme 12,7 mm.

De acordo com a NM 84 (1996), no ensaio realizado no Laboratério de Quimica
da Unesp de Sorocaba, os cadinhos foram aquecidos por 10 min a 1.050° £ 50°C em forno-
mufla Quimis Modelo Q-318M24 e em seguida resfriados em dessecador. Depois de
resfriados estes cadinhos foram pesados com precisao de £ 0,5 mg.

Adicionou-se 5 g + 0,5 g de cada componente dos tubos de PVC e amostras das
duas granulometrias em cadinhos separados. O ensaio foi realizado em duplicata visando

maior confiabilidade nos resultados finais dos quais extraiu-se a média entre as amostras.
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Foram pesados cada cadinho e seu conteddo e calculou-se a massa “m,” do material de acordo

com a Equacdo 9:

m, = (peso do cadinho + composto) — (peso do cadinho) (9)

Os cadinhos foram aquecidos com bico de Bunsen até que qualquer produto de
combustdo do material tivesse sido completamente volatilizado (cerca de 45 minutos para
cada amostra), o que € indicado pela auséncia da cor negra nas paredes internas do cadinho

conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10 — Aquecimento de cadinhos com bico de Bunsen para volatilizacdo dos produtos
de combustio.

Em seguida os cadinhos foram colocados na mufla a 1.050°C = 50°C por 10
minutos conforme Figura 11 (a). A colocacdo foi feita lentamente para que os vapores nao
carregassem particulas de cinzas. Apds resfriamento no dessecador, conforme ilustra a Figura
11 (b), os cadinhos foram pesados com precisdo de + 0,5 mg e colocados novamente na mufla

por 10 minutos.
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(a) (b)

Figura 11 — (a) Colocacdo de cadinho na mufla a 1.050°C e (b) resfriamento no dessecador.

Os processos de aquecimento em mufla, resfriamento e pesagem foram repetidos
até a obtencdo de massa constante, ou seja, at€ que duas pesagens sucessivas nao diferissem
por mais de 5 mg, onde entdo foi determinado o valor do peso final.

Pela diferenca de pesagens, calculou-se a massa “m;”, em gramas de cinzas, de

acordo com a Equacao 10:

m; = (pesagem final) - m, (10)

Com os valores de m; obtidos em duplicata, foi estabelecida a média entre os
resultados, determinando o teor de cinzas de cada componente e das amostras recolhidas.
Estes foram utilizados para a obten¢do da formulacdo média dos tubos utilizados para a
pesquisa, a qual serd repetida para a matéria prima baseada em resina virgem.

Para se chegar a formulagao média dos tubos pds-consumo, partiu-se de uma
formulacao padrao de 100 pcr de resina, 2,2 pcr de estabilizante, 0,8 pcr de pigmento e 14 pcr
de carbonato de célcio. Fez-se entdo os calculos do teor de cinzas dessa formulacdo hipotética

e comparou-se com o teor de cinzas dos tubos pds-consumo. Foi-se ajustando entdo o teor de
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carbonato de célcio e refazendo-se os cdlculos, até os resultados se igualarem ao teor de cinza

desejado.

4.2.4 Moldagem das placas para confecciao dos corpos de prova

O material proveniente dos residuos de PVC, moido nas duas faixas
granulométricas distintas, foi levado ao Laboratério Analitico da Braskem S/A. O
processamento, que consistiu de calandragem e moldagem por compressido, foi monitorado
pela temperatura, pressdao de trabalho, massa e cor da placa final visando a otimizacdo das
condi¢des.

Anteriormente ao processamento do PVC reciclado, os flocos foram jogados em

cima da grelho e colocados em contato com uma barra magnética para retirada de residuos de

metalicos que pudessem danificar partes da calandra conforme a Figura 12.

Figura 12 — Separacgdo de residuos metalicos com barra magnética.
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Os flocos de tubos moidos foram colocados em uma calandra Mecanoplast,
modelo CFW 09, onde foi processado a 200°C aproximadamente, até a consisténcia de pasta.
A funcdo da calandra € a de conformar o composto gradualmente através da passagem
consecutiva pelas aberturas entre rolos aquecidos (RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006).
Com a adicao de um lubrificante externo, composto de dcidos graxos (estearina), diminui-se o
atrito do material com o equipamento o que pode ocasionar aumento substancial da
temperatura da massa e degradar termicamente o PVC e liberar a acido cloridrico.

Apo6s a obtengdo da consisténcia adequada, os materiais foram colocados em uma
prensa Luxor, modelo LPB-R, para moldagem por compressio em placas de

aproximadamente 4 mm, conforme a Figura 13.

(a) (b)

Figura 13 — PVC reciclado (a) antes da prensagem e (b) em placas moldadas.

A prensagem foi monitorada para comprimir o material a 175°C por 3,5 minutos
com uma pressdo de 100 kg/cm’. Em seguida, o material foi deixado por 30 segundos a uma
pressdo de 200 kg/cm®. O material foi resfriado por cerca de 1 hora dentro da prensa até

atingir a temperatura ambiente para evitar a perda de propriedades mecéanicas do material.
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Para a obtencdo das amostras com o material virgem, na forma de placas, os
ingredientes (polimero, carga, estabilizante térmico e pigmento) foram colocados na calandra
a 200°C até a obtengdo da pasta com grau de mistura satisfatério. A retirada do material
processado da calandra e a obtencdo das placas seguiu os mesmos procedimentos realizados
para o reciclado.

Todos os parametros utilizados no processamento (temperatura, tempo € pressao)

foram otimizados ao longo de varios anos pelo Laboratério Analitico da Braskem S/A.

4.3 Presenca de PET nos residuos de PVC

Nas moldagens das duas primeiras placas feitas com tubos de PVC coletadas no
aterro, notou-se a presenca de incrustagdes brancas, numa matriz relativamente amarelada.
Aparentemente, estas incrustacdes apresentavam ponto de fusdo superior as temperaturas
utilizadas durante a confec¢do das placas (200°C na calandra e 175°C na prensa, item 4.2.4).
A Figura 14 (a) apresenta uma fotografia da placa moldada, em que foi notada uma
quantidade maior dessas incrusta¢des brancas. A Figura 14 (b) apresenta algumas dessas

incrustagdes, arrancadas da placa com estilete dentro de um béquer com 4gua.
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(2) (b)

Figura 14 — (a) Placa moldada de PVC com incrustagdes brancas (b) e pedacos das
incrustagdes retirados da placa.

Um pedago de incrustacdo da placa moldada foi colocado no dispositivo de
Reflexdo Atenuada Total do espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier
Termo Nicolet 4700 da Braskem S/A para tentativa de identificacdo quimica. Como sera
comentado no item 5.2, tratava-se de uma contaminacao de PET.

Com base nesse resultado, decidiu-se entdo, antes de moldar as demais placas
necessdrias para o restante dos ensaios (proveniente de residuos e de formulacdo com o
material virgem), quantificar a presenga de PET nas amostras moidas de modo a determinar a
extensao da contaminacdo e a possibilidade de continuar utilizado essas amostras.

Foi realizado entdo um experimento similar ao empregado em recicladoras de
PET, que visam a quantificacdo do teor de PVC. Inicialmente, pedacos cortados com estilete
de tubos identificados como PVC e que acusaram positivamente o polimero em teste de
chama (RODOLFO & MEI, 2007; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997) foram
colocados em placas de Petri em forno-mufla Quimis Modelo Q-318M24, ao lado de pedagos
de garrafas de refrigerante, sabidamente de PET. A Figura 15 apresenta uma fotografia do
conjunto apés aquecimento até 240°C e permanéncia neste patamar por 15 minutos. Esta

temperatura foi escolhida por ser bastante préxima a da fusdo do PET, reportada em cerca de
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245°C (MANCINI, 2001) e relativamente distante da mdxima normalmente empregada para o
processamento de compostos de PVC rigidos, de 220°C (RODOLFO, NUNES & ORMANII,
2006). Tempos inferiores (1, 5 e 10 minutos) foram testados mas ndo mostraram-se eficientes
para os objetivos do ensaio. Durante a permanéncia no forno nas condi¢des estabelecidas, o
PVC degrada-se se tornando preto (tende a perder hidrogénio e cloro, carbonizando-se) ao
contrario do PET, que se tornou branco provavelmente devido a cristalizagdo induzida pela
temperatura inferior a fusdo, mas superior a transicdo vitrea e a de cristalizacdo (RODOLFO,

NUNES & ORMANII, 2006; MANCINI, 2001).

Figura 15 — Pedacos de PVC (pretos, a esquerda) e PET (brancos a direita) apds o ensaio em
forno-mufla a 240°C por 15 minutos.

O ensaio foi realizado em triplicata para cada uma das granulometrias (8 e 12,7
mm) e em cada uma das seis placas de Petri, colocou-se os flocos a serem submetidos ao
ensaio relativamente distantes um do outro, para evitar que uma eventual fusdo pudesse
agregar dois ou mais flocos.

Como os resultados mostraram quantidades consideradas significativas de PET

em PVC decidiu-se pela coleta de nova amostragem de tubos no aterro. Anteriormente a
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moagem, porém, foi prudente a realizacdo de um ensaio que identificasse os tubos, para que
ndo fossem utilizados os de PET eventualmente encontrados. Realizou-se com a nova
amostragem teste de chama com uma parte de cada tubo ou pedago de tubo coletado, baseado
na resisténcia a propagacdo de chamas do PVC devido a presenca do atomo de cloro na
estrutura molecular, comportamento inexistente no caso do PET (RODOLFO & MEI, 2007;

MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997).

4.4 Espectrofotometria na Regiao do Visivel

Devido a diferenca de coloragdo apresentada pelas placas durante a etapa de
moldagem, foi realizado o ensaio de Espectrofotometria na Regido do Visivel baseado nas
normas ASTM E313 (2005), ASTM D2244 (1993) e de acordo com o sistema CIELab. Este
ensaio foi realizado no Laboratdrio Analitico da Braskem S/A em placas com PVC virgem e
reciclado proveniente das duas granulometrias moidas.

O CIELab € o espaco de cores comum na medi¢ao da refletancia e transmitancia
dos objetos no qual o sistema de cores L, a e b é plotado em angulos retos um em relagdo ao
outro para formar um sistema tridimensional de coordenadas. O valor L representa a
luminosidade e a e b sdo as chamadas coordenadas crométicas. Um valor de L igual a 100 diz
respeito ao branco perfeito (luminosidade total), enquanto um valor igual a zero significa total
auséncia de reflexdo (negro perfeito). Os valores de a situam-se entre —60 e +60, que
representam, respectivamente, os valores relativos ao vermelho perfeito e ao verde perfeito. O

eixo b admite valores entre —60 a +60 que representam os valores relativos ao azul perfeito e
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ao amarelo perfeito respectivamente. Valores intermedidrios entre as duas cores significam
tonalidades intermedidrias entre elas (MANCINI, 2001).

O ensaio foi realizado com um Espectrofotometro de esfera X-Rite, série 8000,
modelo X-RiteColor Premier 8200. No equipamento, apds calibracdo, as placas foram
colocadas no disco de abertura e analisadas apds a incidéncia de luz visivel (iluminante luz do
dia Dgs). Além dos parametros L, a e b, o equipamento também fornece o Indice de Brancura
L) eo Indice de Amarelecimento (Yi). Obviamente, quanto maior o Indice de Brancura (L),
mais branca € a amostra. Quanto maior o Indice de Amarelecimento (Y;), mais amarela é a

amostra (MANCINI, 2001).

4.5 Ensaios de tracio e impacto

Os ensaios mecanicos de tracdo e impacto foram realizados com amostras de
composto baseado em resina virgem, bem como tubos pds-consumo moidos em granulometria
grossa e fina posteriormente reciclados. Esses ensaios foram realizados somente nas amostras
sem tratamento a plasma, porque os ensaios de tracdo e de resisténcia ao impacto medem a
oposicdo de todo o corpo de prova, e ndo somente da superficie, ao esforco mecanico
realizado sobre a amostra. De acordo com simula¢cdes em computador para amostras de PVC,
um tratamento a plasma semelhante ao que foi realizado penetra pouco mais de 1nm na
superficie do polimero, ou seja, muito menos que os cerca de 4 mm de espessura do corpo de
prova utilizado (SRIM, 2008). Dessa maneira, eventuais alteragdes fisicas e quimicas na

superficie pouco representarao para os resultados deste tipo de ensaio.
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4.5.1 Corte dos corpos de prova

Para o corte das placas em corpos de prova para ensaios mecanicos foi utilizada

uma Fresa Ceast, modelo 6490 conforme ilustrado pela Figura 16.

Figura 16 — Fresa para confeccio de corpos de prova com gabarito para ensaios de tracio.

Uma tira da placa moldada é cortada e colocada em um gabarito. Este gabarito é
submetido a fresagem no formato desejado de acordo com o ensaio a ser realizado. No caso

desta Dissertacdo foram utilizados corpos de prova de tragdo e de impacto.
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4.5.2 Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Mdaquina Universal de Ensaios
MTS, modelo Alliance RT/5 nos Laboratérios Analiticos da Braskem S/A. O equipamento
consiste de um arranjo composto por uma travessa fixa (inferior) e uma moével (superior), uma
célula de carga, um mecanismo de direcionamento, acessorios de fixacdo para os corpos de
prova e extensOmetros (somente para polimeros flexiveis), conforme ilustra a Figura 17 (a).

Para os ensaios de resisténcia a tracdo, as dimensdes do corpo de prova no
formato de halteres obedecem a norma ASTM D638 (1991), com comprimento total de
aproximadamente 165 mm, largura da secdo mais estreita de 13mm e espessura de 4mm, o
que enquadra no tipo I da referida normaliza¢do. Na Figura 17 (b) é apresentado um esquema
da geometria da amostra, onde 13 € o comprimento total, W € a largura total, 12 € a distancia
entre as secoes com superficies paralelas de largura maior, 11 é o comprimento da se¢do com
superficies paralelas de largura menor (Wo), L € a distincia entre garras e Lo o comprimento
da secdo estreitada (CANEVAROLO, 2002). A drea é definida como o produto do
comprimento pela espessura do corpo de prova e o comprimento da secdo estreitada (Lo) € 50

mm.
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Figura 17 - (a) Méquina Universal de Ensaios com o corpo de prova de PVC para medicio
de propriedades de resisténcia a tragdo (b) e esquema dos corpos de prova de
tracdo no formato de halteres (CANEVAROLO, 2002).

Na travessa movel ficam acoplados o mecanismo de direcionamento e a célula de
carga. O mecanismo de direcionamento controla o sentido e a velocidade constante da
travessa movel (50 mm / minuto, adotada de acordo com a norma ASTM D638 (1991)) e a
célula de carga registra a carga durante o ensaio.

Dez corpos de prova de cada material foram afixados, um de cada vez, as garras
de acionamento manual acopladas a travessa fixa e a moével da maquina. A taxa de
deformacdo foi controlada pelo mecanismo de direcionamento, enquanto a for¢a para manter
a taxa definida foi registrada pela célula de carga. Tanto o mecanismo de direcionamento
quanto a célula de carga estdo acoplados a travessa fixa e fornecem os parametros desejados
para o software Test Works responsavel pela programacdo, aquisicao e tratamento dos dados
fornecidos. Os resultados finais sdo graficos de Forca x Elongacao, transformdveis em Tensao
x Deformacgdo ao dividir-se os resultados, respectivamente pela drea da secdo transversal do
corpo de prova e pelo comprimento inicial considerado da parte ttil do corpo de prova. Dos

gréficos, o software obtém uma série de parametros importantes em ensaios deste tipo, sendo
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0s mais comuns a tensdo mdaxima, deformacdo na tensdo mdxima, tensdo de ruptura,
deformacdo na ruptura e Médulo de Elasticidade.

A Forca Médxima (Fnax), Forca na Ruptura (F.p) € as Elongacoes ou incrementos
do comprimento produzidos nos corpos de prova apds o carregamento da Forca Maxima e
(Lmax) da Forga de Ruptura (L) sdo parametros medidos.

A Resisténcia a Tracdo Nominal € definida como a méxima tensdo sobre tracio
suportada pelo corpo de prova durante o ensaio e € dada pela Equagdo 11. Ja a Resisténcia a
Tracdo na Ruptura, definida como a méxima tensdo na ruptura do corpo de prova € calculada
pela Equacdo 12. Os pardmetros ALys (Elongagdo Percentual na For¢a Mdxima) e ALy,
(Elongagao Percentual na Ruptura) representam, respectivamente, a relagdo entre Liyax € Liyp €
o comprimento original considerado (50 mm) e sdo expressos em percentual, conforme as

Equacdes 13 e 14.

F mdx

== (11)
Gmux Area
Frup

=— (12)
Oy Area

ALde:Lmdx_LO X]OO (]3)

Lrup - Lo

0

AL.,= x 100 (14)
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Por fim, o Médulo de Elasticidade € a relacdo entre a tensdo e a deformacdo na
regido eldstica do grafico. Como € muito dificil de precisar a fronteira entre a regido eldstica e
plastica, adotou-se 1% de deformacdo como o ponto de ligacdo no grafico da secante que
parte da origem. A inclinagdo dessa reta € numericamente igual ao Mddulo de Elasticidade

(E) (CANEVAROLO, 2002).

4.5.3 Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados nos Laboratdrios Analiticos
da Braskem S/A, pelo método Charpy, em uma Maquina de Impacto Pendular Ceast, modelo
Resil 5,5.

Existem basicamente trés unidades principais neste equipamento: a base onde se
fixa o corpo de prova, o péndulo preso sobre a base através de um rolamento anti-fric¢do e o
sistema digital de registro da energia de impacto conforme ilustra a Figura 18

(CANEVAROLO, 2002).
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Figura 18 — Mdquina de Impacto Pendular utilizada nos ensaios de Resisténcia ao Impacto.

Na extremidade do péndulo foi fixado um martelo com um peso que gerou uma
energia nominal de aproximadamente 1 J, o que pode variar de acordo com o material
ensaiado.

O péndulo foi posicionado na altura padronizada (energia potencial inicial) e
liberado. Aguardou-se o término do movimento completo do péndulo e o equipamento
forneceu a energia gasta para a quebra do corpo de prova, calculada a partir da diferenca entre
a altura inicial e a maxima atingida apds o rompimento do material. Obviamente, estes
resultados foram descontados da resisténcia do ar, obtida a partir de um ensaio sem corpo de
prova.

O corpo de prova utilizado possui um entalhe central, conforme mostra a Figura
19, para aumentar a probabilidade de que seja quebrado durante o ensaio. O entalhe funciona
como um concentrador de tensdes, tendendo a promover uma fratura fragil ao invés de ductil

(CANEVAROLO, 2002).
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Figura 19 — Corpo de prova entalhado utilizado no ensaio de Resisténcia ao Impacto Charpy.

Em seguida o corpo de prova foi posicionado horizontalmente em relagdo a base
do equipamento, com o entalhe voltado para o lado contrdrio a face onde o martelo o atinge
durante o ensaio. O martelo foi liberado e o valor da energia utilizada para romper o corpo de
prova registrado. Ao todo foram utilizados 5 corpos de prova de cada material.

Para o célculo da resisténcia ao impacto dividiu-se o valor da energia (descontada
a energia de calibrag@o) pela espessura (fornecendo resultados em J/m) e pela area do corpo
de prova (resultados em J/mz) (CANEVAROLO, 2002).

As dimensdes dos corpos de prova obedecem a norma ASTM D6110 (2006) com
comprimento total de aproximadamente 127 mm, largura de 12,7 mm, espessura de 4 mm e

com entalhe com raio de aproximadamente 2,5 mm (CANEVAROLO, 2002).
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4.6 Determinacao das condicoes ideais para o tratamento a plasma das amostras

Foi definido para esta pesquisa, que o tratamento a plasma a ser realizado nas
amostras provenientes da resina virgem e do residuo reciclado teria a fungdo de tornar a
superficie mais hidrofébica, o que se deu por dois motivos.

O primeiro € a grande aplicacdo do PVC reciclado € no segmento de conduites, ou
seja, com a fungdo principal de protecdo mecanica dos fios de eletricidade. Dessa forma, seria
interessante que o material contribuisse 0 minimo possivel com conducdo de eletricidade, no
caso de um eventual acidente com a fiacdo. Uma superficie mais hidrofébica tem um caréter
mais isolante, satisfazendo as condi¢des para um uso mais seguro do conduite.

O segundo motivo para tornar a superficie mais hidrofébica foi a durabilidade do
tratamento. Ao se reduzir a energia da superficie, o tratamento tende a permanecer
indefinidamente, ao contrario de um tratamento com inten¢des de aumentar a hidrofilicidade.
Como o conduite trata-se de uma aplicacio com tempo de vida util bastante longo, a

superficie permaneceria hidrofébica durante seu uso.

4.6.1 Preparo das Amostras

Para a obtencdo das amostras, foram utilizados pedacos de corpos de prova
moldados a partir de tubos de PVC coletados no Aterro Municipal de Inertes, conforme

exposto nos itens 4.1 e 4.2.
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As amostras foram submetidas a limpeza inicial, a fim de se eliminar possiveis
impurezas superficiais que pudessem atrapalhar o tratamento a plasma. Tal procedimento
consistia em trés etapas seqiienciais, sendo que na primeira delas o material era imerso em
uma solu¢do do detergente DetLimp S32 (Chenco Industria e Comércio Ltda.), com
concentragdo de aproximadamente 2% (m/v), e levado a uma cuba ultra-sonica PLANA TC
(modelo Ultrasonic Cleaner CBU-100/3LT) durante um periodo de 20 minutos.

Na segunda etapa, era feito o descarte da solu¢cdo e o enxdgiie das amostras com
agua corrente. Em seguida as mesmas eram novamente submetidas ao banho ultra-sdnico por
mais 20 minutos imersas somente em agua destilada.

Finalmente, as amostras eram transferidas para um béquer contendo alcool iso-
propilico e levadas novamente a cuba ultra-sonica por 20 minutos.

A secagem, apds o descarte do alcool, foi feita ao ar, facilitada pela presenca de
circulacdo do ar no interior da capela.

Ao final deste procedimento, as amostras foram consideradas prontas para serem

submetidas ao tratamento.

4.6.2 Tratamento Superficial a Plasma

Para os tratamentos superficiais das amostras de PVC foi utilizado um reator de
aco inoxiddvel, com capacidade de cerca de 5 L, do Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos

(LaPTec) localizado na UNESP-Sorocaba, cujo corte em perfil € apresentado na Figura 20.
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Figura 20 — Perfil do reator utilizado para os tratamentos superficiais das amostras de PVC.

Na Figura 21, é apresentado um esquema com os demais componentes do sistema.
Fazem parte do mesmo:

» Valvulas do tipo agulha Edwards FCV 10k, para o controle do fluxo do
gds de interesse durante os tratamentos;

» Casador de impedancia Tokyo Hy-Power modelo MB-150, para controle e
monitoramento da energia refletida pelo reator, sempre visando aos
minimos valores possiveis;

» Gerador de radio-freqiiéncia Tokyo Hy-Power modelo RF-150, para
controle e padronizacdo da energia fornecida ao reator, com poténcia que

varia entre 0 e 150W.
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» Medidor de pressio Edwards, modelo Barocel Pressure Sensor, para o
monitoramento detalhado da pressdo no interior do reator, possibilitando a
reproducdo das condi¢des de tratamento;

» Bomba rotativa de palhetas Edwards modelo E2M-18 (com capacidade de
bombeamento de 18 m’/h), para a redugio da pressdo, e ainda a renovago

da atmosfera no interior do reator.

Walvulas agulhaz

1

o
L

i ! Janela psra manuseio e
Amosha ohservagio das
. L amostras
Mediclor de
pressaon

Casador de
Bomba de wacuo  Impedancia
rotativa
Ciindros de Gés =&
ogoo 100000 /J7
Gerador de
radiofrequigncia
Figura 21 - Representacdo dos principais componentes do sistema utilizado para os

tratamentos superficiais a plasma.

Apds a colocagdo das amostras dentro do reator, o mesmo foi fechado, assim
como a entrada do ar atmosférico.

A bomba rotativa foi ligada para retirada do ar atmosférico ainda presente no
sistema. A pressdo foi reduzida até o valor minimo fornecido pela bomba de vicuo (cerca de

4,65 x 107 Torr), denominado de pressdo de fundo. Esta condi¢do foi mantida por alguns
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minutos a fim de possibilitar a saida de gases indesejaveis no reator ou de contaminantes, até
que este valor de pressdo se estabilizasse.

Estabilizada a pressdo, o gds utilizado no tratamento, SFs (hexafluoreto de
enxofre) era admitido no reator até que a pressdo atingisse o valor de 100 mTorr, chamada
pressdo de trabalho. Este gds foi utilizado pela comprovada eficiéncia em tornar superficies
poliméricas hidrofébicas (RANGEL et al, 2003).

O fio terra foi ligado no eletrodo de cima e a radiofreqiiéncia no eletrodo de baixo,
sendo esta ultima ajustada para fornecer um determinado valor de poténcia, dando inicio a
contagem de tempo do tratamento.

Foram realizados um total de 36 testes em amostras de PVC reciclado (grosso),
visando encontrar o conjunto tempo x poténcia que fornecesse o maior angulo de contato,
posteriormente medido (maior hidrofobicidade). Neste sentido, variou-se o tempo de
tratamento em 2 ,5, 10, 15, 20 e 30 minutos e a poténcia do tratamento em 30, 40, 50, 60, 70 e
80 W. O angulo de contato foi medido pelo gonidmetro automatizado Ramé-Hart, modelo
100-00, do Laboratorio de Plasmas Tecnologicos da UNESP-Sorocaba.

Ao final de cada tratamento o fluxo de gés e o vicuo eram cessados e as amostras
retiradas do reator eram submetidas as andlises de angulo de contato.

A melhor condi¢do tempo x pressdo foi repetida para amostras de materiais
baseados tanto em PVC reciclado (fino e grosso) bem como em PVC virgem, que
posteriormente foram caracterizadas com a medi¢do de resisténcia e resistividade elétrica,
rugosidade superficial, XPS, espectroscopia na regido do infravermelho, dureza e desgaste
superficial. Amostras dos materiais sem tratamento também foram submetidas aos mesmos
ensaios, para comparacao.

O angulo de contato também foi avaliado em fun¢do do temo de envelhecimento

do tratamento por cerca de 160 dias apds o tratamento das amostras. Este ensaio teve o
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objetivo de comprovar a durabilidade do tratamento, ou seja, se a hidrofobicidade foi mantida
com o passar do tempo. A melhor condicdo otimizada foi realizada em duplicata tanto para

materiais baseados em PVC reciclado (fino e grosso) bem como em PVC virgem.

4.7 Resisténcia e Resistividade Elétrica

A Figura 22 mostra o aparato experimental para medidas de resistividade
superficial. Para minimizacdo de efeitos de borda e evitar correntes dielétricas superficiais,
utiliza-se um anel do eletrodo, denominado anel de protecdo ou de guarda (KEITHLEY

USER’S MANUAL).

Prodecio
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v

Figura 22 - Aparato experimental em um eletrometro para medidas de resistividade
superficial (KEITHLEY USER’S MANUAL).
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No eletrometro, a resistividade elétrica superficial (ps), em €/ , é calculada

através da Equacdo 15:
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P.=KR (15)

Onde R € a resisténcia do material () e Ky € um coeficiente que depende da

geometria dos eletrodos de acordo com a Equacgdo 16:

Kszf (16)

o

Onde g € a distancia entre o eletrodo de protecao e o anel do eletrodo (mm) e P € o

perimetro do eletrodo de protecdo (mm), dado pela Equacao 17:

P=T. Do (17)

Onde Dy = D1 + g, indicados pela Figura 23:

Anel do eletrodo

Eletrodo
de Protegio |

—g D, D, D,

Figura 23 - Vista superior dos eletrodos em um experimento de resistividade (KEITHLEY
USER’S MANUAL).



68

As medidas de resistividade superficial realizadas no eletrometro digital, Keithley
— 6517A, um multimetro capaz de medir correntes de 100 pA, resisténcias de até 10" Q e
resistividade superficial na faixa de 10° a 10'” @/ (KEITHLEY USER’S MANUAL).

De acordo com a Figura 24 (a), o eletrometro possui um acessorio (Keithley-
8009) constituido por eletrodos inferiores formados por anéis concéntricos detalhados pela
Figura 23. Acima deles, outro eletrodo € usado como blindagem para ruidos externos e

também auxilia na fixacdo da amostra conforme a Figura 24 (b), garantindo o contato.

(a) (b)
Figura 24 - (a) Acessério e eletrometro utilizados para determinacdo da resistividade
superficial das amostras e (b) amostra de PVC entre os eletrodos.

Para realizacdo das medidas de resistividade superficial, a amostra foi colocada
entre os eletrodos inferior e superior. Uma tensdo de polariza¢do positiva foi aplicada entre o
anel central e o anel inferior concéntrico a ele e a corrente foi medida ap6és um tempo
especifico pelo amperimetro (1,5 s). A seguir, a polarizacdo foi invertida e a corrente
novamente medida apés o mesmo tempo de espera. O processo de reversdo da polaridade é
repetido diversas vezes para evitar o carregamento do material. A resistividade € calculada a

partir do valor de corrente medido.
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Para a determinacdo da resistividade superficial foi adotada uma tensdo alternada
de 30 V e um tempo de espera de 1,5 s. Com os valores de corrente obtidos, o equipamento
forneceu os resultados de resistividade superficial (Equagdo 15). Foram realizadas um total de
22 medidas na mesma amostra.

Para obtencdo dos resultados foram utilizadas amostras de compostos de PVC
virgem e reciclado nas duas granulometrias, tratadas e nao tratadas com plasma de SFs, em

placas quadradas de 4 mm de espessura e dimensdes de 8,5 x 8,5 cm.

4.8 Rugosidade Superficial

Para medir a rugosidade superficial média das amostras (R,), foi utilizado
Perfilometro Veeco, modelo Dektak 150 do Laboratério de Plasmas Tecnolégicos da UNESP-

Sorocaba, ilustrado pela Figura 25.

Figura 25 - Perfilometro para medidas de rugosidade superficial com amostra de PVC sobre
a plataforma.
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A rugosidade média (R,) é definida como a média aritmética do desvio da linha
mediana (y) tracada pelo gréfico ao longo do espaco medido (L) pela ponteira do perfildmetro

de acordo com a Equacgdo 18 (CHI et al, 2004).

1 x=L
R.=7 [[>]dx (18)
x=0

O equipamento detecta variacOes de espessura de filmes finos e rugosidade
superficial e possui uma capacidade de varredura linear de 55 mm com 60.000 pontos por
varredura. As medidas foram feitas eletro-mecanicamente, movendo-se uma haste contendo
uma ponteira de diamante de 5 jim sobre a amostra.

Amostras nas dimensdes de 2,0 x 1,5 cm de compostos de PVC virgem e
reciclado nas duas granulometrias, tratadas e sem tratamento com SFg, foram colocadas em
uma plataforma circular de posicionamento com alta precisio que permite um controle
manual para variacdo da posi¢do da amostra em X e Y, além de uma rotacdo de até 360°.

Para melhor controle e escolha da posicdo da amostra para medida, o perfildmetro
tem acoplado uma cdmara com zoom para ampliacdo, que permite escolher um ponto
especifico da amostra para andlise. As interferéncias externas sdo evitadas isolando-se a mesa
do instrumento com plataformas antivibratdérias (FREGOSI, 2005).

Um LVDT (Transformador Linear Diferencial Varidvel), que converte um
deslocamento mecanico em um pulso eletronico, é acoplado mecanicamente a ponteira de
diamante. Esta passa horizontalmente pela superficie da amostra e ao encontrar-se com uma
rugosidade desloca-se verticalmente, em resposta as suas caracteristicas. Sinais elétricos

correspondentes a0 movimento da ponta sao monitorados pelo LVDT, proporcionalmente a
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mudanca de posi¢do. O sinal elétrico na saida é amplificado, digitalizado e processado pelo

software (FREGOSI, 2005).

4.9 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os ensaios de Espectroscopia na regido do Infravermelho foram realizados no
Espectrometro Jasco modelo FTIR-410 do Laboratério de Plasmas Tecnolégicos da UNESP —
Sorocaba para identificagdo dos grupamentos quimicos presentes nas amostras. Estes ensaios
foram realizados utilizando-se 24 varreduras, resolucio de 4 cm™ e intervalo de varredura de
4000-400 cm.

Amostras no formato de finas lascas com menos e Imm de espessura, foram
obtidas manualmente com o auxilio de um estilete. Esse método gerou espessuras bastante
variadas, entre 0,430 mm e 0,862 mm, nas amostras de compostos de PVC virgem e reciclado
nas duas granulometrias, tratadas e sem tratamento com SFs. Para a obtenc@o dos espectros

foi utilizado o acessério de Reflectincia Total Atenuada (ATR).

4.10 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

Os resultados das andlises das modificacdes na composicao quimica da superficie
devido ao tratamento com o plasma de SFe foram realizadas em um Espectrometro de

Fotoelétrons de Raios-X da Microtech - ESCA 3000 do Laboratério de Superficies da
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Universidade Federal do Parand. O equipamento é composto por uma fonte de raios X, uma
camara de vdcuo e um analisador de energia semi-hemisférico. Bombas i0nicas e
turbomoleculares sdo utilizadas para manter a amostra sob pressoes de 107a 10+ Pa para evitar
contaminagdo e evitar a atenuacao do feixe de elétrons (RANGEL, 2008).

As medidas de XPS foram realizadas em amostras nas dimensoes de 2,0 x 1,5 cm
de compostos de PVC virgem, reciclado nas duas granulometrias, tratadas e sem tratamento

com plasma de SFe.

4.11 Dureza

Os ensaios de dureza Shore D foram realizados no Laboratério de Engenharia da
Schaeffler Brazil Ltda., de acordo com a norma ASTM D 2240 (2005) com um Durdmetro
Digitak Zwick, modelo H 04.3131.000, previamente calibrado.

Foram realizadas trés medidas de dureza em cada uma das amostras de dimensoes
de 2,0 x 1,5 cm de compostos de PVC virgem, reciclado nas duas granulometrias, tratadas e
sem tratamento com plasma de SFe.

As amostras foram fixadas em uma base de ago para evitar o seu deslocamento
durante o ensaio. A alavanca do dur6metro foi acionada por cerca de 1s e a pressdo aplicada
através de uma mola calibrada que atua sobre um endentador de ponta conica. Um dispositivo
fornece a profundidade da endentagdo e a dureza foi medida.

Se o endentador penetra completamente a amostra, o valor fornecido na leitura é
zero, porém, se nao houver penetracdo devido a elevada dureza do material, o valor serd de

100 (adimensional).
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4.12 Desgaste

Os ensaios de desgaste foram realizados em um equipamento de pino sobre disco
do Laboratério de Plasmas Tecnologicos da UNESP — Sorocaba e aprimorado pelo
Laboratério de Engenharia da Schaeffler Brasil Ltda., ilustrado pela Figura 26 (a). Os ensaios
foram baseados na norma ASTM G 99 (1995) pela qual o desgaste de um determinado
material € geralmente obtido através da perda de massa da amostra e/ou do pino, pela andlise
visual da trilha feita pelo pino na amostra e pela profundidade da mesma.

Amostras nas dimensdes de 8,0 x 8,0 cm de compostos de PVC virgem, reciclado
nas duas granulometrias, tratadas e sem tratamento com plasma de SFs foram pesadas em uma
balanca analitica (Mettler Toledo 0-200g). Em seguida, foram colocadas na base do
equipamento conforme ilustra a Figura 26 (b). Um pino cilindrico de aco com uma ponta de 5
mm de diametro foi utilizado para realizar o desgaste de uma trilha circular com um raio de
20 mm com 1989 voltas, num total de 250 m percorridos a uma velocidade constante de
0,126m/s (60 rpm). O carregamento foi de 1084,25g (10,63N), sob temperatura ambiente.
Estes parametros foram determinados a partir de ensaios preliminares que visaram a obtencao
de um desgaste visual apds 1 hora de teste.

Apds o desgaste da trilha as amostras foram novamente pesadas para verificar se o
desgaste ocasionou perda de massa na amostra. Em seguida, a profundidade do desgaste foi
medida trés vezes em cada amostra, com o Perfildmetro Veeco, Dektak 150 do Laboratério de
Plasmas Tecnoldgicos da UNESP-Sorocaba e o desgaste calculado a partir da Equacdo 19,

dada pela norma ASTM G 99 (1995):

D =27R [ * sen’ (d /2r) — (d/4) (4 - d*)"*) (19)
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Onde R € o raio da trilha (20 mm), d a profundidade da mesma (em mm) e r o raio

do pino (2,5 mm).

(a) (b)

Figura 26 — (a) Equipamento de pino sobre disco e (b) amostra de PVC submetida ao
desgaste superficial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos residuos da construcao civil em Sorocaba

A Tabela 1 apresenta a quantidade média mensal em termos de massa, bem como
a composi¢cao percentual, dos residuos separados no Aterro de Residuos Inertes da Prefeitura
de Sorocaba no periodo do estudo. A Figura 27 mostra uma representacdo gréfica da Tabela 1.
O item mistura de polietilenos € a soma de dois itens separados no aterro, quais sejam sacos
de cor preta e sacos de argamassa. Durante a separagdo realizada no aterro nao foi possivel
identificar exatamente o tipo de plastico que compunha os sacos pretos, que podem ser
inclusive blendas de LDPE com HDPE reciclados, ou ainda com LLDPE (polietileno linear
de baixa densidade). Os sacos de argamassa sdo compostos por uma embalagem externa de
LDPE, mas internamente hd soldado um filme branco, que pode ser HDPE ou mesclas de
polietilenos. Dada a dificuldade de separacdo das duas embalagens, preferiu-se a soma desses
itens junto com 0s sacos pretos no item mistura de polietilenos.

Observa-se pela Tabela 1 e pela Figura 27, a predominancia da madeira, cerca de
136.600 kg mensais, compondo cerca de 85% do total reaproveitado. As madeiras separadas
pelas cooperativas sdo comercializadas principalmente com olarias para a queima em fornos
visando a sinterizacdo de tijolos (MANCINI ez al, 2006). Verifica-se também uma grande
quantidade de residuos metdlicos, em especial de derivados de ferro, representando cerca de
10% do total reaproveitado. Em terceiro lugar encontram-se os plasticos, seguidos pelo

papeldo e os demais residuos.
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Tabela 1 — Composicdo média mensal em termos de massa dos residuos reciclaveis separados

no Aterro de Residuos Inertes da Prefeitura de Sorocaba no periodo estudado.

Quantidade %
Material (kg) (massa)
Mistura de Polietilenos 997,36 0,62
Filmes HDPE 66,98 0,04
Plasticos | LDPE 482,80 0,30
PP 1,36 0,00*
PVC 1.403,64 0,87
PET 310,66 0,19
HDPE 689,86 0,43
Plasticos | HDPE automotivo 92,52 0,06
Rigidos | LDPE 2,38 0,00%*
PP 226,92 0,14
Os 3,88 0,00*
Outros 7,04 0,00*
Vidros 375,50 0,23
Papeldo 4.000,50 2,48
Papel 50,50 0,03
Madeira 136.600,00 84,76
Ferro 15.593,50 9,68
Aluminio 173,50 0,11
Cobre 98,50 0,06
Outros metais 6,00 0,00*
TOTAL 161.183, 40 100,00

* Jtens que forneceram resultados inferiores a 0,005% em relacdo ao total de residuos separados por més no
aterro, foram aproximados para 0,00%.
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Figura 27 — Representacdo griafica da composicio média mensal em massa dos residuos
separados no Aterro Municipal de Residuos Inertes de Sorocaba.

Segundo os resultados da Tabela 1, os plasticos representam cerca de 4.300 kg
mensais do total separado pelos cooperados, o que corresponde a 2,65% do total dos residuos
analisados. A Tabela 2 apresenta a composicdo média mensal dos residuos plasticos separados
no Aterro, tanto em termos de massa quanto de volume. A Figura 28 mostra uma
representacdo gréfica especifica da composi¢do média, em massa, dos residuos pldsticos
presentes nos residuos separados no periodo considerado.

Observa-se pela Tabela 1 e 2 e pela Figura 28 que, dentre os filmes plésticos,
destacam-se em quantidade, as misturas de polietilenos, cerca de 0,62% do total dos residuos
separados pelas cooperativas e 23,27% dos plasticos separados. Em termos de massa, as
cooperativas separaram, no periodo em estudo, cerca de 911 kg de sacos pretos e 86 kg de

sacos de argamassa.
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Tabela 2 — Composicao média mensal, em massa e volume, dos residuos plasticos separados
no Aterro de Residuos Inertes da Prefeitura de Sorocaba.

Quantidade Volume (L) % %

Material (kg) (massa) (volume)
Mistura de Polietilenos 997,36 23.102,97 23,27 21,96
Filmes HDPE 66,98 6.089,08 1,56 5,79
Plasticos LDPE 482,80 14.630,30 11,27 13,90
PP 1,36 12,50 0,03 0,01
pPVvC 1.403,64 23.010,32 32,75 21,87
PET 310,66 6.954,75 7,25 6,61
HDPE 689,86 20.289,69 16,10 19,28
Plasticos HDPE automotivo 92,52 2.891,26 2,16 2,75
Rigidos LDPE 2,38 4,74 0,06 0,00
PP 226,92 8.103,92 5,30 7,70
PS 3,88 96,75 0,09 0,09
Outros 7,04 42,99 0,16 0,04

TOTAL 4.285,40 105.229,27 100,00 100,00

OMisturas de palietilenos
EHOFE

OLDPE

oFF

mFE

OFET

EHOFE

OHDFPE automativg
ELLDFE

mEFF

32,75% 0,03% oFs

O D utros

Figura 28 — Representacdo grifica da composicio média mensal em massa dos residuos
plasticos recicldveis da constru¢do civil do Aterro Municipal de Residuos
Inertes de Sorocaba.

Individualmente, os filmes pldsticos mais descartados sd@o os de LDPE,

representando 0,30% do total dos residuos e 11,27% dos plésticos estudados. Deve ser
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colocado que boa parte dos filmes separados como LDPE podem ser, na verdade blendas de
LDPE/LLDPE, cuja identificacdo € praticamente impossivel sem a utilizacdo de técnicas
relativamente sofisticadas.

Eventualmente, todos os polietilenos podem ser somados e encaminhados para
uma reciclagem conjunta, o que obviamente sacrificaria a transparéncia caracteristica do
LDPE. Haveria ao todo, cerca de 1.500 kg de polietilenos separados mensalmente no aterro.
Isso significa 0,96% dos residuos separados, 36,1% dos plasticos € 99,91% dos filmes. No
total os filmes representam 41,6% dos pldsticos em volume, com mais de 43m’ coletados. Os
polietilenos (Mistura, HDPE e LDPE) representam 99,97% do total de filmes.

Dentre os plésticos rigidos separados, com potencial para reciclagem, destaca-se a
grande quantidade de PVC encontrado nos residuos da construgdo civil representando cerca
de 0,9% do total. Segundo a Tabela 1, as cooperativas atuantes no Aterro de Residuos Inertes
de Sorocaba separam aproximadamente 1.400 kg do material na forma de tubos, eletrodutos
corrugados, forros e cabos. O PVC representa 32,75% dos residuos plasticos encontrados, o
maior percentual entre este tipo de material.

Nos residuos da construgdo civil de Sorocaba, segundo a Tabela 2 e a Figura 30,
em termos de quantidade, seguem apos o PVC, os residuos de HDPE, cerca de 16,10% do
total dos plasticos, geralmente em forma de embalagens de impermeabilizantes, 4dcidos para
limpeza de pisos, entre outros produtos relacionados a execucao de obras e jardinagem.

Nos residuos separados, encontrou-se 310 kg de PET na forma de garrafas de
refrigerante. Essa quantidade equivale a 5.800 garrafas de 2 litros, ou seja, uma média didria
de aproximadamente 190 garrafas descartadas em cagambas. O PET representa 7,25% do total
dos plasticos reaproveitados.

Um outro tipo de residuo presente na amostragem dos plasticos rigidos, sem

conexao com a industria da construg¢do civil, sdo as embalagens de derivados de produtos
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automotivos, principalmente 6leos lubrificantes, feitas em geralmente em HDPE. Esses
residuos representaram 0,06% da composi¢cdo, totalizando 2,16% do total dos pldsticos
analisados, ou seja, calcula-se uma geracao mensal de 92 kg e posterior destinacido a aterros
da construcdo civil. Como os 6leos lubrificantes tratam-se de produtos considerados perigosos
para o ambiente, suas embalagens também podem ser e sua separacdo dos residuos a serem
enterrados e posterior encaminhamento para a reciclagem trata-se de um procedimento correto
em termos ambientais. Fato semelhante ocorre com latas de tintas, porém nio foi possivel
calcular a quantidade gerada, pois as cooperativas as colocam junto com a chaparia de ferro.

Os demais plasticos rigidos analisados, PP, LDPE e PS compdem,
respectivamente, 5,30%, 0,06% e 0,09% do total de plasticos analisados, sendo os dois
ultimos pouco representativos em termos de quantidade de residuos separados pela
cooperativa. Estes resultados de certa forma justificam a colocacdo pela cooperativa de HDPE
rigido, PP rigido, LDPE rigido e PS na mesma categoria, no caso chamada de Pldstico Misto.
J4 no caso dos filmes, a prevaléncia dos polietilenos também contribui para explicar a
auséncia de subdivisdo.

Observa-se ainda pela Tabela 2 que tratam-se de 61 m’ de plasticos rigidos que
sao separados dos residuos enviados ao aterro, sendo o mais representativo deles o polietileno
de alta densidade, com o descarte mensal de mais de 23 m3, numero semelhante ao do PVC.

Portanto, de acordo com a caracterizacdo realizada, calcula-se que a separacdo
feita pelas cooperativas recupere 161.183,40 kg dos residuos mensalmente, sendo que
24.583,40 kg destes materiais ndo sao madeira (pldsticos, metais, vidros e papéis), ou seja,
15,24% do total, sendo os residuos plésticos equivalentes a 2,65% do total separado (4.300
kg/més).

Segundo dados fornecidos pela Prefeitura Municipal de Sorocaba através da

equipe que coordena as operagdes do aterro e levando-se em conta a entrada de cacambas dos
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meses de Novembro de 2006 até Marco de 2007, chegam em média 140 cacambas
diariamente (de segunda a sibado) no aterro, gerando um total de 685 m’ de residuos por dia
ou 17.000 m’ por més. Do total de cacambas, em média 114 sdo de terra/entulho, 22 de galhos
e 4 de madeira e que possuem peso liquido médio de 4.295 kg, 440 kg e 250 kg,
respectivamente. Isso fornece a média didria de 500.310 kg e de 12.500 toneladas mensais
enviadas para o aterro. Isso é praticamente 1,5 vezes o que a Sorocaba descarta de residuos
s6lidos domésticos, cerca de 350 tonelada didrias. Desta maneira, os residuos de construgao
civil representam 59% do total de residuos descartados em Sorocaba, nimero um pouco
inferior ao reportado para municipios de porte semelhante como Ribeirdo Preto-SP (onde esse
nimero é de 67%) e Sdo José dos Campos (68%) (DALTRO et al, 2006). Dividindo-se as 850
toneladas didrias descartadas na cidade de Sorocaba pelos seus 600 mil habitantes, o
sorocabano descarta em média 1,42 kg de residuos por dia.

Considerando-se os 25 dias de funcionamento do aterro, sdo reaproveitados pelas
cooperativas cerca de 6.400 kg de residuos diariamente, representando somente 1,3% do total
diario destinado ao local. Assim, ocorre um aterramento didrio de cerca de 494.000 kg de
argamassas, blocos, ceramicas e concretos e outros residuos (inclusive papéis, plasticos,
vidros, metais etc, que ndo foram separados pelas cooperativas). Este valor representa cerca
de 98,7% do total destinado ao Aterro Municipal de Residuos Inertes do municipio de
Sorocaba (MANCINI et al, 2007).

Os 105 m’ mensais determinados para os pldsticos (Tabela 2) representam entio
0,6% do total encaminhado para o aterro. Em termos de massa, as pouco mais de 4 toneladas
mensais significam 0,03% do total encaminhado ao aterro. Apesar dos indices pequenos, €
interessante notar que o indice volumétrico é 20 vezes superior ao de massa, dada a baixa
densidade dos materiais poliméricos encontrados. Isso representa uma economia de espaco do

aterro de residuos inertes. Obviamente, os resultados volumétricos obtidos ndo podem ser
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utilizados para estimar o volume ocupado no aterro, dada a compactagcdo posterior. Estes
indices, em especial o de plasticos, podem ser utilizados na estimativa de volume ocupado
pela matéria-prima em um galpdo de coleta seletiva ou de uma fabrica recicladora.

E bastante provédvel que, dentre todos esses residuos enterrados, exista uma grande
quantidade de metais, pldsticos, papéis e vidros que nao foi separada dada as condigdes de
trabalho antiproducentes das cooperativas. O total “desvio” do material que deve ser enterrado

representaria mais ganhos para mais cooperados e mais espaco no aterro.

5.2 Presenca de PET nos residuos de PVC

A Figura 29 apresenta um espectro de infravermelho padrdo para PET e o espectro

de um pedaco da incrustacdo encontrada nas duas primeiras placas moldadas.
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Figura 29 - Espectros de transmitancia padrdo para PET (preto) e da incrustacio (vermelho).
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Pela Figura 29 observa-se que o espectro da incrustagdo € bastante parecido com o
padrao de PET, o que foi considerado suficiente para a identificacio da incrustacdo como
impureza indesejavel na reciclagem de PVC. As principais bandas que permitem a

identificacdo sdo (MANCINI, 2001):

- al7l5 cm'l, relativa ao estiramento da carbonila de ésteres saturados;

- entre 1050 e 1290 cm’', mais precisamente com maximas de absor¢do em
1270 cm™ e 1100 cm™, relativas ao estiramento da ligagdo éster (C-O);

- a 730 cm’, relativa a substituicio “para” do anel aromdtico, conjugado
com a carbonila;

- préximo a 3000 cm’, relativa ao estiramento da ligacio C-H.

A Figura 30 apresenta flocos de amostras coletadas em aterro e apds moagem (em
granulometria fina e grossa), lavagem e secagem e apds o ensaio para determinagdo do teor de

PET em PVC.

(a) (b)

Figura 30 - Flocos de amostras coletadas em aterro apés moagem com utilizacdo de peneira
(a) fina e (b) grossa, lavagem, secagem e aquecimento até 240°C e permanéncia
no patamar por 15 minutos.
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Observa-se pela Figura 30 que a maioria dos flocos escureceram, comportamento
esperado para o PVC. Alguns flocos (dois no material fino e trés no grosso) permaneceram
inalterados (j4 eram brancos), o que se esperava para PET.

A Tabela 3 apresenta os resultados do teor de PET nas amostras obtidas no Aterro
Municipal de Inertes. Estes resultados foram obtidos gravimetricamente, ou seja, pela relacao
entre a massa dos flocos que permaneceram brancos (apds o ensaio) € a massa de todos os
flocos (antes do ensaio). Este calculo faz com que as perdas de massa referentes a degradacao
do PVC (perda de acido cloridrico e posterior escurecimento) ndo sejam considerados. Para a
obten¢do da massa, os flocos que permaneceram brancos foram facilmente retirados da placa
com espatula para a posterior pesagem € niao notou-se impregna¢do remanescente na placa. O
resultado do cdlculo é chamado na Tabela de Teor de PET, embora ndo seja possivel afirmar
que todos os flocos que permaneceram brancos tratam-se deste polimero, porém sio

consideradas impurezas na reciclagem dos compostos de PVC.

Tabela 3 — Teor de PET e PVC nas amostras recolhidas no Aterro Municipal de Inertes de

Sorocaba.
Peso inicial | Peso final do| % de % de
Amostra PVC

(g) PET (g) PET PVC
1 1,1691 0,0403 3,45%| 96,55%
2 Fino (8 mm) 1,5552 0,1020 6,56%| 93,44%
3 1,6232 0,0000 0,00%]| 100,00%
Média 3,34%)| 96,66%
4 1,6871 0,0892 5,29%| 94,71%

Grosso
5 2,3312 0,1034 4.44%| 95,56%
(12,7 mm)

6 2,1461 0,3106| 14,47%| 85,53%
Média 8,07%| 91,93%
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Observa-se pela Tabela 3 que os resultados demonstraram que o percentual de
contaminagdo por PET nos residuos de PVC coletados no Aterro Municipal de Inertes de
Sorocaba variou para as duas granulometrias. O PVC grosso estava com mais impurezas que
o fino, 8,07% e 3,34% em média, respectivamente. Independentemente da razdo para essa
diferenca com relacdo as duas granulometrias (o que a principio parece apenas de
amostragem), mesmo o valor minimo de 3,34% foi considerado suficiente para que toda a
amostra coletada no aterro em 2007 fosse desconsiderada para os estudos posteriores. Isso
porque a simples visualizagdo ndo € suficiente para a separagcdo, pondo em risco toda a
atividade de reciclagem de PVC com teores minimos de contaminantes de 3,34%. Essa
constatacdo motivou uma nova ida ao Aterro para obtencdo de nova amostragem de tubos de
PVC.

A contaminacdo de PET observada neste item se deu, provavelmente, devido a
presenca de tubos feitos do poliéster que estavam misturados com os de PVC. Apesar de
diferentes, os tubos feitos com PET e com PVC apresentam similaridades que “‘enganaram”
tanto os cooperados quanto a equipe que separou os plasticos no aterro. A Figura 31 apresenta
uma fotografia de um tubo de PET encontrado no aterro na segunda amostragem. Observa-se
que o tubo de PET possui identificacdo, porém pedacos menores podem ndo apresentar esta
identificacdo, o que dificulta a separacdo. A ndo ser por um pedaco de tubo de PET coletado

propositadamente da pilha de PVC separada pela cooperativa, 100% da segunda amostragem

foram tubos que tinham PVC como material base segundo o teste de chama realizado.
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Figura 31 — Tubo de PET encontrado no Aterro de Residuos Inertes de Sorocaba.

5.3 Analise do efluente de lavagem do residuo de PVC

A Tabela 4 apresenta os resultados do teor de sélidos totais, fixos e volateis, bem
como o teor de soOlidos suspensos e sedimentdveis da dgua de lavagem das duas
granulometrias e das duas amostragens de tubos moidos pds-consumo. A primeira
amostragem possuia tubos de PET como impurezas e a segunda amostragem continha
somente tubos feitos com PVC como material base. Salienta-se que os resultados da Tabela 4
foram apresentados descontados os valores médios do branco. Este foi obtido realizando
ensaios idénticos somente com a dgua de abastecimento publico, que enquadrou-se como
potével segundo os valores maximos estabelecidos para o teor de s6lidos pela Portaria 518 do
Ministério da Saide (2004).

Observou-se pela Tabela 4 valores de desvios-padrdo relativamente altos, em
alguns casos inclusive superiores as médias. Isso reflete a heterogeneidade das amostras, bem
como eventuais limitacdes do método e de equipamentos.

O efluente da lavagem do PVC fino apresentou valores de sélidos suspensos

maiores que o do PVC grosso nas duas amostragens, o que € coerente com os valores
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encontrados de sélidos sedimentdveis. Apesar de serem duas granulometrias diferentes, sdo
provenientes da lavagem do mesmo plastico e da mesma fonte (residuos da construcdo civil),
variando-se somente a etapa de moagem. A peneira de menor abertura no moinho
provavelmente acarreta uma maior formag¢do de po, que provavelmente ndo foi totalmente
recuperado com o restante do PVC apds a lavagem. Nos ensaios de caracterizagdo do
efluente, esse PVC em po fica retido pelo filtro e tende a afundar, o que explica os maiores

teores de sdlidos suspensos e sedimentaveis.

Tabela 4 - Teor de Soélidos totais, fixos e voldteis, bem como o teor de sélidos suspensos e
sedimentdveis das amostras de PVC grosso (1 e 2) e fino (3 e 4).

SOLIDOS TOTAIS (mg/L) SOLIDOS SOLIDOS
Granulometria | Amostra . SUSPENSOS SEDIMENTAVEIS
TOTAL | FIXOS | VOLATEIS
(mg/L) (mL/L/h)
Amostragem 1 (com PET)
1 1040 180 860 40
2 580 140 440 80
Grosso 1.8
Média 810 160 650 60
D.P 325 28 297 28
3 1300 320 980 640
4 180 160 20 120
Fino 3,25
Média 740 240 500 380
D.P 792 113 679 368
Amostragem 2 (somente PVC)
1 980 740 240 200
2 920 540 380 180
Grosso 1,3
Média 950 640 310 190
D.P 42 141 99 14
3 1840 800 1040 500
4 1540 300 1240 740
Fino 4,80
Média 1690 550 1140 620
D.P 212 353 141 170

Obs: D.P = desvio-padrao
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Os valores médios dos sélidos totais (totais, fixos e volateis) mostraram-se em sua
maioria bem distintos, o que pode ser evidenciado pelos altos desvios-padrio em algumas
aliquotas. Na maior parte da amostras, os sélidos totais volateis sdo superiores aos fixos, o
que indica uma maior presenca de matéria organica no efluente, ndo necessariamente sO
polimérica. Parte dessa matéria organica presente pode advir também de resquicios de esgoto
impregnados nas paredes dos tubos. No caso do PVC fino da primeira amostragem, a
diferenca dos resultados de soélidos totais voldteis obtidos nas duas aliquotas de &4gua
ensaiadas é muito grande, o que faz com que as discussOes acima possam ser prejudicadas.

Observa-se ainda pela Tabela 4 valores relativamente altos de sdlidos
sedimentaveis, superiores ao determinado pela legislacio que regula o langamento de
efluentes. Esta legislagdo, a Resolu¢do n° 357 do CONAMA (2005) determina a
obrigatoriedade de tratamento de efluentes de quaisquer fontes e estabelece, 31 parametros
com seus respectivos valores maximos permitidos para despejo de efluentes tratados em
corpos d’agua. Um desses parametros sdo os solidos sedimentaveis, para os quais se admite
efluentes com no miaximo 1 mL/L.h. Somente por conta desse resultado (ressaltando-se a
existéncia de outros 30 parametros a serem obedecidos) tem-se que os efluentes de lavagem
do PVC, tanto fino quanto grosso, deverdo ser obrigatoriamente tratados, por exemplo, em
tanques de decantacdo, até a diminuicdo do teor de sélidos sedimentdveis para os valores
permitidos. O ensaio de solidos sedimentdveis € muito utilizado em plantas de tratamento de
efluentes pois representam uma boa medida da quantidade de lodo que serd gerada. No caso
dos efluentes da Tabela 4, a lavagem de PVC fino, provavelmente também por conta da
presenca de pé do material, acarretard uma maior formacgdo de lodo que o efluente da lavagem
do PVC grosseiro.

Para uma melhor definicio do tratamento a ser implantado por uma recicladora,

outros ensaios de caracterizacdo dos efluentes e de tratabilidade dos mesmos podem ser
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exigidos por O6rgdos ambientais que licenciam e fiscalizam empreendimentos desta natureza.
Um desses ensaios provavelmente seria a determinagdo da carga organica do efluente
(normalmente a partir da demanda bioquimica de oxigénio) e, dependendo de seus resultados,
pode haver a necessidade de implantacdo de etapas adicionais a decantacao.

Tornar o efluente apto ao despejo conforme determina a legislacio € um
procedimento importante (deve ser realizada a decantagdo e posterior diluicio no corpo
d’4dgua) e que deve ser fiscalizado pelo poder publico. Infelizmente € pratica corriqueira de
alguns recicladores o despejo de dgua de lavagem sem condicdes de reutilizagdo direta ou
indiretamente nos corpos d’dgua (galerias de d4guas pluviais). Esse comportamento &
certamente negativo para a industria da reciclagem de plésticos, que tem mercado gracas, em
parte, ao apelo ecoldgico.

Os resultados aqui apresentados ressaltam que a lavagem de plasticos, em especial
o PVC, apresenta impactos ambientais € que sdo necessarios esfor¢os para se melhorar a

qualidade da matéria-prima e se estabelecer tratamentos eficientes dos efluentes gerados.

5.4 Analise do teor de cinzas do PVC

A Tabela 5 apresenta os percentuais de cinzas de cada material submetido ao
ensaio descrito na NM 84 (1996), Método “A”: TiO, (Kronos 2220), CaCO; (Carbomil
2620GB), Resina (Norvic ® SP767RA) e Estabilizante (Baeropan SMS 2310), todos
componentes normalmente utilizados em formulacdes de tubos de PVC. Foram ainda
submetidos ao ensaio duas amostras do material coletado em aterro, dividido nas duas faixas

granulométricas, de 8 mm e 12,7 mm. Na realidade foi determinado o teor de cinzas dos tubos
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moidos provenientes do aterro nas duas amostragens: com e sem tubos de PET. Os resultados
da primeira amostragem, por conterem impurezas, ndo foram considerados, embora tenham
fornecido valores bastante proximos aos da Tabela 5: em média 7,93% para o grosso e 8,32%

para o fino.

Tabela 5 - Teor de cinzas dos componentes do PVC e das amostras de PVC fino (menor que
8 mm) e grosso (menor que 12,7 mm).

Numero de
Teor de Cinzas Desvio-
pesagens para | Média*
Material Amostra (massa / massa) Padrao*
atingir massa (%)
(%) (%)
constante
1 56,74 12
CaCoOs; 56,63 0,16
2 56,52 12
1 0,00 9
Resina 0,00 0,01
2 0,01 9
1 96,99 3
TiO; 97,00 0,02
2 97,02 3
1 15,08 4
Estabilizante 15,19 0,15
2 15,29 4
1 8,67 23
PVC Grosso 8,45 0,32
2 8,22 23
1 8,09 25
PVC Fino 8,58 0,69
2 9,07 25

Observa-se pela Tabela 5 valores bastante proximos ao esperado, inclusive para os

tubos encontrados em aterros. Segundo a normalizacdo NBR 5688 (1999), o composto
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utilizado na fabricacdo de tubos de esgoto feitos a partir de PVC deve fornecer um teor de
cinzas de no maximo 10%.

A Tabela 6 mostra os indices em partes por cem de resina (pcr) e em percentuais,
determinados para a formulagdo dos residuos de PVC, bem como o teor de cinzas tedrico € o
obtido através da média do teor de cinzas do PVC grosso e fino (Tabela 5). A formulagdo é
obtida do teor de cinzas desejado (PVC do aterro) partindo-se de 14 pcr de CaCOs, 100 pcr de
resina 0,8 per de TiO, e 2,2 per de estabilizante. E feita entdo a soma do produto do
percentual de cada componente (pcr do componente dividido pelo pcr total) pelo seu
respectivo percentual de cinzas. Como o valor obtido foi diferente do desejado, ajustou-se o

valor do pcr do carbonato, o item mais barato da formulagao.

Tabela 6 — Composicdo da Formulacdo Teste e Teor de Cinzas dos PVC de Aterro e da
Formulagao Teste.

. . . PVC
CaCO; Resina TiO, Estabilizante do Aterro
Teor de Cinzas
(massa / massa) 56,6 0,0 97,0 15,19 8,5
(%)
Formulacao 16.0 100,0 0,8 2.2 119,0
(per)
Formulacao 13.4 84.0 0,7 1,9 100,0
(%)
Teor de Cinzas
da Formulacio
8,5
(massa / massa)
(%)

Dessa maneira, o composto baseado em PVC virgem foi obtido a partir de

84,0% de resina, 13,4% de carbonato de cdlcio, 1,9% de estabilizante e 0,7% de pigmento.
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5.5 Diferencas de coloracao das placas moldadas

A Figura 32 apresenta uma fotografia de corpos de prova de tracdo tanto do
composto de PVC virgem quanto do material reciclado proveniente de PVC fino e grosso,

onde nota-se a diferenca de colorag@o entre as amostras obtidas.

Figura 32 — Corpos de prova de tracdo confeccionados com PVC virgem e reciclado moido
nas granulometrias fina (8 mm) e grossa (12,7 mm).

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos por Espectrofotometria na regidao do

visivel para estas amostras.
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Tabela 7 — Parametros L, a, b, amarelecimento e brancura das amostras de PVC virgem,
moido em granulometria fina (8§ mm) e em granulometria grossa (12,7 mm).

Amostras L a b Amarle‘e}gmento Bl’%;}_lf;;.ll‘ﬁ
PVC Virgem 83,11 |-0,97 11,29 18,49 16,22
PVC reciclado fino (8 mm) 73,06 |1,24 |11,21 20,45 8,15
PVC reciclado grosso (12,7 mm) 81,25 (0,34 |12,00 20,01 11,75

Conforme citado anteriormente, quando o valor de L € igual a 100 tem-se o
branco perfeito. De acordo com a Tabela 7, L apresentou o valor de 83,11 para o PVC virgem
e sofreu uma queda nos valores desta propriedade para 81,25 no PVC reciclado em
granulometria grossa € uma queda mais pronunciada para PVC reciclado em granulometria
fina, cerca de 73,06. Estes resultados sao coerentes com os de brancura.

Em relacdo ao pardmetro a, observa-se pela Tabela 7, que os resultados ficaram
muito préoximos de zero (o valor midximo foi 1,24 para o material fino). O parametro b
também forneceu resultados bastante proximos para os trés materiais (11,21 a 12), o que
dificulta conclusdes. Os resultados de amarelecimento também sdo muito préximos entre si,
estando novamente o material reciclado em granulometria grossa mais préximo do virgem.

Dessa maneira, tanto pela Figura 32 quanto pelos resultados da Tabela 7, pode-se
sugerir a proximidade da coloragdo do material reciclado grosso com relagdo ao virgem,
enquanto o material reciclado fino apresentou-se nitidamente mais escuro. Essa diferenca de
coloracdo pode ser fruto de impurezas presentes nas amostras recicladas (devido a lavagem
ndo totalmente eficiente) ou de degradacdes termomecanicas ocorridas no processo de
moagem, mais demorado para o material reciclado fino. Porém, como este apresenta menor
tamanho de particula, a drea de contato para troca de calor na calandra é maior, podendo
favorecer degradacdes térmicas durante esta etapa. Conforme abordado no item 2.4,

provavelmente ocorreu degradacdo térmica do PVC, principalmente o presente no material
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reciclado fino, resultando na saida de éacido cloridrico da cadeia e na formacdo de duplas
ligacdes (Figura 2). Isso traduz-se normalmente na descoloracdo (escurecimento) da pega
(RODOLFO, NUNES & ORMANII, 2006). Embora a degradacdo térmica explique a
descoloragdo havida principalmente no material fino, outros processos degradativos podem ter
ocorrido durante a calandragem, afetando outras propriedades.

Como o produto da etapa de calandragem € uma massa moldavel constituida pelo
PVC e seus aditivos, € de se imaginar que a termoprensagem posterior influencie da mesma
maneira, em termos de degradacdo (térmica, oxidativa, mecanica ou associacdes delas), tanto
0 composto virgem quanto o material reciclado fino e grosso.

Ressalta-se que o moldado a partir do material reciclado grosso e a partir do
composto contendo PVC virgem ficaram com coloragdes bastante semelhantes e
apresentaram resultados mais proximos. Isto trata-se de um aspecto positivo, podendo sugerir

que a moagem para niveis granulométricos inferiores (mais finos) nao € aconselhdvel.

5.6 Ensaio de traciao

As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam respectivamente os resultados dos ensaios de
resisténcia a tragao dos corpos de prova de PVC virgem, reciclado grosso e fino, bem como

informagdes sobre cada corpo de prova ensaiado.
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Tabela 8 — Dimensdes das amostras, carga, elongacoes, tensdes e Mddulo de Elasticidade dos
corpos de prova de PVC virgem (Ly = 50 mm).

Area | Fuu Frp | Lmix | Lrwp | Omix | Orup | ALmix | ALpy, E
Amostra

(mm’ | (N) (N) | (mm) | (mm) | (MPa) | (MPa) | (%) | (%) | (MPa)
1 54,81 | 3020,61 | 2654,82 | 6,51 | 16,50 | 55.1 | 48,44 | 13,01 | 33,00 | 115944
2 53,64 | 2968,09 | 2654,96 | 5.65 | 21,73 | 553 | 49,50 | 11,29 | 43,46 | 141045
3 5341 | 2456,79 | 2456,79 | 3,05 | 3,05 | 46,0 | 46,00 | 6,09 | 6,09 | 1395,16
4 51,70 | 254519 | 254519 | 3,81 | 3,81 | 492 | 4923 | 7.62 | 7.62 | 135046
5 53,94 | 2904.85 | 2636,28 | 548 | 57,56 | 53.9 | 48,88 | 10,96 | 115,11 | 138897
6 51,12 | 2821,17 | 242698 | 5,48 | 19,06 | 552 | 47,48 | 10,96 | 38,13 | 1409,07
7 60,51 | 3199,93 | 254336 | 547 | 17,40 | 52,9 | 42,03 | 10,95 | 34,79 | 1342,03
8 58,61 | 3085,14 | 2566,87 | 6,50 | 17,00 | 52,6 | 43,80 | 12,99 | 34,00 | 1163,56
9 53,99 | 2951,99 | 261623 | 5,65 | 10,98 | 54,7 | 48,46 | 11,30 | 21,96 | 1348,75
10 5542 | 294026 | 2521,76 | 5,66 | 12,83 | 53,1 | 45,50 | 11,32 | 25,66 | 1238,87

Tabela 9 — Dimensdes das amostras, cargas, elongacdes, tensdes e Mddulo de Elasticidade
dos corpos de prova de PVC Grosso (Lo = 50 mm).

Area Fonax Frup Lmsx | Lrup | Omix | Orup | ALmax | ALy E
Amostra

(mm?) N) (N) | (mm) | (mm) | (MPa) | (MPa) | (%) | (%) (MPa)
1 61,42 | 3182,66 | 246522 | 530 | 21,31 | 51,8 | 40,14 | 10,61 | 42,61 | 1361,50
2 57,82 | 2944,02 | 2289,87 | 5,15 | 23,08 | 50,9 | 39,61 | 10,30 | 46,16 | 1339,07
3 60,01 | 2984,73 | 2421,29 | 4,66 | 9,99 | 49,7 [ 4035 | 931 | 1997 | 1332,30
4 57,49 | 2814,19 | 2814,19 | 4,15 | 4,15 | 49,0 | 48,96 | 830 | 830 | 1344,23
5 60,19 | 3097,63 | 2692,77 | 547 | 10,62 | 51,5 | 44,74 | 10,93 | 21,25 | 1343,55
6 61,50 | 3172,96 | 2556,29 | 5,57 | 12,66 | 51,6 | 41,57 | 11,14 | 2532 | 1299,65
7 60,80 | 3200,67 | 2574,24 | 5,55 | 23,80 | 52,6 | 42,34 | 11,10 | 47,61 | 134577
8 58,50 | 3000,12 | 2305,82 | 5,32 | 13,91 | 51,3 | 39,42 | 10,63 | 27,83 | 1347,51
9 57,94 | 3120,68 | 2616,45 | 5,58 | 23,08 | 53,9 | 45,16 | 11,16 | 46,17 | 1345,26
10 62,08 | 3198,70 | 3198,29 | 538 | 5,46 | 51,5 | 51,52 | 10,75 | 10,92 | 1336,87
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Tabela 10 — Dimensdes das amostras, cargas, elongacdes, tensdes ¢ Mdodulo de Elasticidade
dos corpos de prova de PVC Fino (Ly = 50 mm).

Area | Fuu Frp | Lmix | Lrwp | Omix | Orup | ALmix | ALpy, E
Amostra

(mm’ | (N) (N) | (mm) | (mm) | (MPa) | (MPa) | (%) | (%) | (MPa)
1 55,71 | 294444 | 2512,02 | 5,05 | 13,40 | 52,8 | 45,09 | 10,10 | 26,79 | 1469,12
2 5234 | 267478 | 264375 | 438 | 529 | 51,1 | 50,51 | 8,76 | 10,58 | 1478,08
3 56,29 | 2900,34 | 2382,91 | 5,14 | 11,65 | 51,5 | 42,33 | 10,28 | 23,30 | 1416,82
4 51,57 | 2673,71 | 230091 | 5,13 | 10,79 | 51,8 | 44,62 | 10,25 | 21,58 | 1467,99
5 56,33 | 2952,27 | 2440,59 | 549 | 16,07 | 524 | 43,33 | 10,97 | 32,14 | 136424
6 52,82 | 2817,01 | 2463,06 | 530 | 34,30 | 53,3 | 46,63 | 10,59 | 68,60 | 1476,38
7 56,07 | 2880,71 | 2300,44 | 5,30 | 29,88 | 51,4 | 41,03 | 10,59 | 59,77 | 1429,65
8 56,68 | 2916,74 | 241493 | 4,57 | 14,65 | 51,5 | 42,61 | 9,14 | 29,31 | 1395,60
9 52,46 | 2707,13 | 2271,58 | 532 | 21,99 | 51,6 | 43,30 | 10,63 | 43,98 | 141337
10 52,58 | 2757,50 | 2360,81 | 5,30 | 17,96 | 52,4 | 44,90 | 10,59 | 35,93 | 1468,10

A Tabela 11 apresenta a média das medidas das tabelas anteriores (8,9 e 10) e os

desvios-padrao (D.P.).

Tabela 11 — Médias e desvios-padrao dos resultados do ensaio de tracdo para as amostras
provenientes de materiais virgem, reciclado grosso e fino (de acordo com as
Tabelas 8,9 e 10).

Area Fmax Frup Lméx Lrup Omix Grup ALm.‘«ix ALrup E
Amostra

(mm® | (N (N) | (mm) | (mm) | (MPa) | (MPa) | (%) | (%) | (MPa)
Média | 54,72 | 2889,40 | 2562,32 | 5,33 | 17,99 | 52,8 | 46,93 | 10,65 | 35,98 | 1320,68

Virgem
D.P. 2,89 229,78 79,78 1,09 | 15,22 3,0 2,52 2,18 | 30,44 97,52
Média | 59,78 | 3071,64 | 2593,44 | 5,21 14,81 | 514 | 43,38 | 10,42 | 29,61 | 1339,57

Grosso
D.P. 1,71 130,68 268,26 0,46 7,51 1,4 4,17 0,93 | 15,02 16,00
Média | 54,29 | 2822,46 | 2409,10 | 5,10 | 17,60 | 52,0 | 44,44 | 10,19 | 35,20 | 1437,93

Fino
D.P. 2,07 111,34 113,06 0,35 1,17 0,7 2,67 0,70 | 17,78 39,75
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A Figura 33 apresenta o grifico Forca x Elongacdo das amostras do reciclado
grosso, que geraram os dados da Tabela 9. Graficos Tensdo x Deformacdo podem ser obtidos
dos pontos dos gréficos Forca x Elongacdo dividindo os valores do eixo x por Lo (50 mm) e
do eixo y pela drea do corpo de prova. Desse novo grafico e/ou dos pontos que o geraram sao

obtidos os valores das cinco ultimas colunas das Tabelas 8, 9 e 10.

Forga (lbf)
800 T

700 T
600 T

500 T

400 T / /

300 + ‘ ‘ ‘

CQOWONOOONMWN =

_

200 T ‘ ‘

100 ‘ ‘ ‘

| | | |
0 + + + + + + + + + + + + T + + + + + 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0 1,1

Elongacao (pol)

Figura 33 - Gréficos de For¢a X Elongacdo das 10 amostras de material reciclado grosso
(12,7 mm).

A idéia de se obter um composto baseado em material virgem foi determinar as
propriedades do produto processado na forma de placas, assim como no caso do material
reciclado grosso e fino. Apesar de serem considerados processamentos distintos de
compressao e extrusdo, pode-se considerar que a moldagem por compressao realizada tratou-
se do segundo ciclo de processamento pelo qual a resina que compde o material reciclado

passou, uma vez que ja sofreu processamento anterior para formar os tubos coletados no
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aterro. J4 a resina que compde a placa moldada do composto baseado no virgem sofreu apenas
um ciclo de processamento, o da propria moldagem por compressao.

Dessa forma, ao se avaliar os resultados médios apresentados nas Tabela 11,
pode-se sugerir que a reciclagem do material polimérico (base dos compostos) provocou,
como esperado, quebra de cadeias devido a passagem do PVC, durante a reciclagem, por um
novo ciclo de esforcos mecanicos, fusdao e contato com eventuais agentes degradativos, como
o oxigénio. Um dos mecanismos de terminacdo da reacdo de desidrocloracdo, uma das
reacoes de degradacdo mais comuns para o PVC, € a formacdo de ligacOes cruzadas entre as
cadeias (RODOLFO JR & MEI, 2007). Esse entrecruzamento acarreta numa estrutura mais
rigida que a original, assim como o fato de que quanto mais se processa o PVC, mais
destruida ficard a estrutura original de suas particulas, com geracdo de uma fase vitrea (fragil)
na interface dos graos e um melhor empacotamento dos mesmos (ALVES & RODOLFO JR,
2006). Essas consideracdes ajudam a explicar os maiores valores de Mddulo de Elasticidade,
que é uma medida da rigidez do material. Esse aumento do Mdédulo é muito pronunciado no
material reciclado fino (cerca de 1440 MPa) do que no grosso (cerca de 1340 MPa), em
relacdo ao virgem (1321 MPa). Isso corrobora as discussdes sobre a mudanga de coloracdo
apresentadas no item 5.3, que sugeriu que o material fino se degrada mais que o grosso.

Os desvios-padrao obtidos com as propriedades medidas e calculadas, inclusive
das de Mddulo, foram geralmente pequenos, na maioria das vezes bem menores (menos de
20%) que o valor da média. Isso significa que as amostras apresentaram um comportamento
mecanico sob tracdo relativamente uniforme, a excecdo das medidas de elongacdo e
deformacdo na ruptura. Para o material reciclado grosso estes resultados apresentaram
desvios-padrdao de cerca de metade da média. Valores relativos semelhantes foram obtidos

para o material reciclado fino, porém somente com deformagdo na ruptura. Para o material
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baseado em resina virgem, tanto deformacdo de ruptura quanto elongacdo na ruptura
apresentaram desvios-padrdo bastante altos, de 85% do valor da média.

Ainda pela Tabela 11 observa-se que os valores médios de tensdo maxima e de
ruptura, assim como os de deformacdo na tensdo maxima e de deformacdo na ruptura
apresentaram-se muito préximos para os trés materiais: entre 51,4 e 52,8 MPa para a tensdo
méixima, entre 43,4 e 46,9 MPa para a tensdo de ruptura, 10,2 a 10,6% para deformacao na
tensdo maxima e 29,6 a 36% na deformacgdo na ruptura. Isto trata-se de um bom indicativo
que todos os procedimentos envolvidos na reciclagem do material coletado em aterro
funcionaram a contento (segregacdo, lavagem, secagem e processamento), pois forneceram
um material com propriedades de tracdo semelhantes as do material baseado na resina virgem.

Neste sentido, pode-se concluir que o material reciclado grosso ficou mais
proximo do virgem do que o material reciclado fino, uma vez que o ultimo provavelmente
sofreu mais degradagdes durante a reciclagem. Ressalta-se, entretanto que essa conclusdo foi
baseada apenas nas médias dos resultados, o que ndo leva em conta os desvios-padrdo, altos

(para os trés materiais) no caso da deformacdo de ruptura.

5.7 Resisténcia ao impacto

As Tabelas 12, 13 e 14 apresentam informagdes sobre a amostra (largura,
espessura e entalhe), bem como os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto Charpy,
respectivamente, dos corpos de prova de compostos baseados em PVC virgem, bem como do
material reciclado grosso e do fino. Nas Tabelas, os valores da Largura Final dos corpos de

prova foram obtidos subtraindo as dimensdes do entalhe da largura total do corpo de prova.
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De acordo com ASTM D6110 (2006) este valor deve ser de 10,16 = 0,05 mm, o que ocorreu

com todas as amostras. A espessura dos corpos de prova € medida com um paquimetro e a

energia de ruptura do corpo de prova fornecida pela maquina de impacto (em Joules). Para o

calculo da resisténcia ao impacto em J/m dividiu-se o valor da energia fornecida pela

espessura (em metros) do corpo de prova. Para o célculo em J/m* dividiu-se o valor da energia

pela espessura e pela Largura Final.

Tabela 12 — Dimensdes das amostras, energia e resisténcia ao impacto Charpy do composto
baseado em PVC Virgem.

Amostra Largura | Entalhe Largura | Espessura | Energia RI RI2
(mm) (mm) | Final (mm) (mm) J) J/m) | (J/m")
1 12,71 2,55 10,16 4,49 0,290 64,59 | 6357,08
2 12,60 2,44 10,16 4,72 0,308 65,25 | 6422,66
3 12,77 2,61 10,16 4,02 0,232 57,71 | 5680,26
4 12,69 2,53 10,16 3,98 0,250 62,81 | 6182,49
5 12,64 2,48 10,16 4,04 0,215 53,22 | 5237,97

Tabela 13 — Dimensdes das amostras, energia e resisténcia ao impacto Charpy do composto
feito de material reciclado grosso.

Amostra Largura | Entalhe Largura | Espessura | Energia RI RI2
(mm) (mm) Final (mm) (mm) @)) (J/m) (J/m”)
1 12,77 2,61 10,16 4,71 0,263 55,84 | 5495,93
2 12,84 2,68 10,16 4,32 0,253 58,56 | 5764,25
3 12,82 2,66 10,16 4,57 0,247 54,05 | 5319,70
4 12,85 2,69 10,16 4,39 0,243 55,35 | 5448,14
5 12,71 2,55 10,16 4,40 0,292 66,36 | 6531,85
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Tabela 14 — Dimensdes das amostras, energia e resisténcia ao impacto Charpy do composto
feito de material reciclado fino.

Amostra Largura | Entalhe Largura | Espessura | Energia RI RI2
(mm) (mm) | Final (mm) (mm) @) J/m) | (J/m")
1 12,69 2,53 10,16 4,35 0,263 60,46 | 5950,76
2 12,59 2,43 10,16 4,03 0,244 60,55 | 5959,24
3 12,83 2,67 10,16 4,26 0,258 60,56 | 5960,96
4 12,69 2,53 10,16 4,31 0,248 57,54 | 5663,45
5 12,79 2,63 10,16 4,02 0,228 56,72 | 5582,32

A Tabela 15 apresenta os resultados médios e os desvios-padroes (D.P) das

dimensdes das amostras e da energia e resisténcia ao impacto Charpy dos compostos baseados

em PVC Virgem, reciclado Grosso e Fino.

Tabela 15 — Resultados médios das dimensdes das amostras da energia e resisténcia ao
impacto Charpy dos compostos baseados em PVC Virgem, reciclado Grosso e

Fino.
Largura | Entalhe | Largura | Espessura | Energia RI
Amostra . 2
(mm) (mm) | Final (mm) (mm) @)) J/m)| (J/m®)
Virgem Média | 12,68 2,52 10,16 4,25 0,259 |60,72 | 5976,10
D.P. 0,07 0,07 0,00 0,34 0,039 | 5,13 | 504,86
Grosso Média | 12,80 2,64 10,16 4,48 0,260 |58,03 | 5711,98
D.P. 0,06 0,06 0,00 0,16 0,020 | 4,94 | 486,08
Fino Média | 12,70 2,54 10,16 4,21 0,250 |59,17 | 5823,35
D.P. 0,09 0,09 0,00 0,14 0,013 1,88 | 185,27

Observa-se pela Tabela 15, que o composto baseado em PVC virgem foi o que

apresentou maior resisténcia ao impacto, 60,72 J/m. Os materiais reciclados a partir de tubos
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moidos apresentaram valores médios bem préximos aos do virgem: o fino 59,17 J/m e o
grosso 58,03 J/m. Dessa maneira, pode-se concluir que a reciclagem feita com os tubos
moidos, independentemente da granulometria, ndo interferiu significativamente na resisténcia
ao impacto do material, pois forneceu valores semelhantes aos do material virgem submetido
ao mesmo processamento (moldagem por compressio das placas). Ndao se observou o
aumento da rigidez (apontado no ensaio de tracdo pelo aumento no médulo de elasticidade),
especialmente para o material reciclado fino, o que caracterizaria valores de resisténcia ao

impacto menores.

5.8 Tratamento a plasma

5.8.1 Otimizac¢ao das Condicoes do tratamento a plasma

Para se ter idéia das caracteristicas superficiais das amostras a serem tratadas, um
pedaco de corpo de prova sem tratamento proveniente de tubos moidos em granulometria
grossa foi submetido a medidas de angulo de contato e energia de superficie logo apds a sua
limpeza. O angulo de contato entre a dgua desionizada e a superficie da amostra foi de
aproximadamente 71°, o que indica uma superficie inicialmente hidrofilica, ou seja, com uma
afinidade pela 4gua relativamente alta. Como ja comentado, o gas escolhido para o tratamento
foi o SF.

A Figura 34 apresenta os resultados de angulo de contato da amostra com e sem

tratamento obtidos a partir de variacdes de tempo e poténcia do tratamento.
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Figura 34 — Varia¢do do angulo de contato em funcdo do tempo, bem como da poténcia
utilizada nos tratamentos com SFg , com a pressdo constante de 100 mTorr.

De acordo com a Figura 34, pode-se afirmar que o tratamento realizado,
independente do tempo do mesmo, a partir de 2 minutos, e da poténcia aplicada, contribuiu
significativamente para o aumento do angulo de contato, tornando todas as amostras
hidrofébicas. Observa-se ainda que conforme se varia o tempo para cada poténcia ha
oscilacdes no valor do angulo de contato, porém os minimos observados ainda sdo bastante
distantes do valor inicial. Pode-se observar ainda que para a maioria dos conjuntos tempo x
poténcia, os valores do dngulo de contato apresentaram uma pequena variacao (entre 103° e
118°). O maior angulo de contato encontrado foi da amostra submetida a 2 minutos de
tratamento a 80W: 120,1°.

A Figura 35 (a) mostra uma imagem da gota de 4gua desionizada sobre a

superficie da amostra sem tratamento e (b) da amostra tratada por cerca de 2 minutos e 8OW

com SFe.
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(a) (b)

Figura 35 - Imagem da gota de dgua desionizada sobre a superficie da amostra (a) sem
tratamento e (b) com tratamento de SFe por 2 minutos e 8OW.

Nota-se pela Figura 35 a sensivel diferenga no formato das gotas nas superficies
antes e apds o tratamento. Observa-se ainda que a area de contato entre a superficie e a gota
diminuiu, ou seja, que o angulo de contato aumentou € conseqiientemente o carater
hidrofébico do material. Este aumento foi inclusive suficiente para a ultrapassagem do angulo
considerado fronteira entre os comportamentos hidrofilico e hidrofébico (90°).

Informacdes complementares as das medidas de angulo de contato também podem
ser obtidas a partir de andlises das alteracdes dos valores da energia de superficie das amostras
ndo tratadas e submetidas aos tratamentos. A energia de superficie geométrica total, Es, de um
material € resultado de uma componente polar, E,, € uma dispersiva, Ep. A componente E,
refere-se se a medidas de angulo de contato efetuadas com um liquido polar, como a dgua, e a
Ep com um apolar, como o diiodometano. E; estd relacionada com forcas eletrostaticas que
incluem interacdes dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e pontes de hidrogénio. A amostra
ndo tratada apresentou valores de Energia de Superficie Geométrica Total (Es) de 46,21
dinas/cm. Ja suas componentes Ep e Ep apresentaram valores de 38,99 dinas/cm e 7,22 dinas
/cm, respectivamente. Estes resultados podem ser considerados elevados, o que pode estar
relacionado a grande presenca de espécies polares (Cloro) na amostra sem tratamento, menos

hidrofébica.
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A Figura 36 mostra a variacdo da energia de superficie geométrica total, Eg e as
Figuras 37 e 38 a variacdo de suas componentes, Ep € Ep em funcdo dos tempos e das

poténcias de tratamento.

22 T T T T T T T T T T T T T

—=—30W |
20

Energia de Superficie Total (dina/cm)

Tempo (min)

Figura 36 — Grafico da Energia de Superficie Geométrica Total das amostras tratadas com
plasmas de SFg a 100 mTorr, em fungdo dos tempos e poténcias consideradas.
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Figura 37 — Grafico da componente Polar da Energia de Superficie Geométrica das amostras
tratadas com plasmas de SFg a 100 mTorr, em funcdo dos tempos e poténcias

consideradas.
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Figura 38 - Grifico da componente Dispersiva da Energia de Superficie Geométrica das
amostras tratadas com plasmas de SFg a 100 mTorr, em funcdo dos tempos e

poténcias consideradas.

Nota-se pela Figura 38 que todos os valores obtidos (entre 10,16 dinas/cm para
70W e 30 minutos e 20,85 também para 70W, mas com 10 minutos de tratamento) foram
inferiores aos da Energia de Superficie Geométrica Total do material sem tratamento (46,21
dinas/cm). Observa-se ainda que Es permaneceu aproximadamente constante para tempos de
tratamento de 2 a 10 minutos com 30W, de 5 a 15 minutos com 40W, de 10 a 15 minutos com
50W e 80W, variando um pouco mais entre os outros intervalos de tempo e poténcia
aplicados.

Pela Figura 37 nota-se que ocorreu uma queda significativa da componente E,
(valores minimos de 0,00 para SOW e 5 minutos de tratamento e de 3,63 dinas/cm para 30W
também com 5 minutos de tratamento), quando comparada a mesma obtida com o material
sem o tratamento (7,22 dinas/cm). Estes resultados corroboram os de angulo de contato, que
indicaram uma piora na molhabilidade com 4gua, um liquido polar. Isso pode significar uma

possivel diminuicdo de espécies polares, como C-Cl, na superficie das amostras. A Figura
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mostra também que ocorreu um aumento relativamente pronunciado de E, em 5 minutos de
tratamento com 30W, o que pode indicar que ocorreu uma diminui¢do um pouco menos
eficiente das espécies polares nestas condi¢cdes, obtendo um angulo de contato um pouco
menor (0 = 99,41°) do que nas demais situacOes ensaiadas, mas ainda assim tornado-a
hidrofébica.

A Figura 38 mostra que todos os valores obtidos para Ep (entre 9,80 dinas/cm
para 70W e 30 minutos de tratamento e 20,02 dinas/cm para 70W e 10 minutos de tratamento)
foram inferiores aos da amostra sem tratamento (38,99 dinas/cm). Isto indica que a
molhabilidade da amostra também diminui para liquidos apolares. Observa-se ainda que o
comportamento das curvas das Figuras 36 e 38 sdo bastante similares, resultado dos baixos
valores de Ep obtidos (Figura 37).

Segundo as Figuras 37 e 38 as duas componentes de energia cairam com o
tratamento, contribuindo para a propriedade desejada, qual seja, formacao de uma superficie
menos reativa com o meio externo e mais hidrofébica.

Desta maneira, considerou-se como tratamento a plasma otimizado a ser adotado
para medidas em todos ensaios de propriedades subseqiientes, o que utilizou poténcia de 0W
por 2 minutos, com pressdao do sistema de 100 mTorr. Embora os valores obtidos com 2
minutos € 60 W (118°) e com 30 minutos ¢ 70W (118°) sejam relativamente préximos ao
obtido com 2 minutos e 80W (120°), este dltimo foi escolhido por ser o maior obtido no
ensaio (Figura 34) e pela possibilidade de fornecer ao sistema o melhor resultado em menor
tempo, 0 que o torna mais interessante seu rendimento em aplicagdes em larga escala, embora
seu consumo energético seja maior.

Pode-se afirmar, com o auxilio das Figuras 37 e 38, que a superficie tratada com
SFs possui, independente da poténcia e do tempo, um cardter apolar muito mais pronunciado

que polar e isso ocasiona uma atracdo muito menor de moléculas polares como as da 4gua.



108

Isso se torna mais nitido pela grande diferenca entre as energias, especialmente em 15
minutos a 60 W, quando a componente dispersiva atingiu 19,78 dinas/cm e a polar 0,14

dinas/cm.

5.8.2 Angulo de contato em funcao do tempo de envelhecimento do tratamento

A Figura 39 apresenta os resultados de dngulo de contato da amostra em funcao
do envelhecimento do tratamento com plasma de SFg por cerca de 160 dias. As amostras sem
tratamento eram todas hidrofilicas e apresentaram angulos de contato médios de 74,03° para o
composto baseado em PVC Virgem, 81,34° para o composto de PVC reciclado em

granulometria grossa e 74,40° para o composto de PVC reciclado em granulometria fina.
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Figura 39 - Variacdo do angulo de contato das amostras de PVC virgem, reciclado em
granulometria grossa e fina em funcdo do tempo de envelhecimento do tratamento
com SFg (2 minutos, 80W e 100 mTorr) e das amostras ndo tratadas.
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De acordo com a Figura 39, apdés o tratamento com SFs todas tornaram-se
hidrofébicas e apresentaram angulos de contato que variaram durante a andlise de cerca de
160 dias de 91° a 106° aproximadamente. No primeiro dia de tratamento, as amostras de PVC
virgem, reciclado em granulometria grossa e fina apresentaram valores de 0 de cerca de 100°,
101° e 102° respectivamente. Ao final de 160 dias 6 obteve valores muito proximos de seus
valores iniciais cerca de 98°, 100° e 101° para as amostras de PVC virgem, reciclado em
granulometria grossa e fina, apesar das pequenas variagdes apresentadas durante este intervalo
de tempo.

As pequenas variagdes podem ser atribuidas a reorganizacdo estrutural ocorrida na
superficie do polimero logo apds o tratamento. Cadeias poliméricas possuem alto grau de
flexibilidade e mobilidade o que permite a reordenacdo de grupos polares e apolares no
interior do material através de movimentos translacionais e vibracionais o que faz com que o
carater hidrofébico ou hidrofilico possa inclusive variar em fun¢do do tempo de

envelhecimento, 0 que ndo ocorreu para as amostras ensaiadas, conforme observado na Figura

39 (RANGEL et al, 2007).
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5.9 Resistividade e Resisténcia Elétrica Superficial do PVC

5.9.1 Resistividade Elétrica Superficial

A Tabela 16 apresenta os valores de resistividade superficial das amostras de
compostos de PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em
granulometria grossa e fina, com e sem o tratamento a plasma otimizado conforme o item

4.6.2.

Tabela 16 — Resistividade Elétrica Superficial dos compostos de PVC baseados em resina
virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina,
com e sem tratamento a plasma.

Composto Baseado em Resistividade Superficial | Desvio-Padrao

(Q/ )x10"7 x 10"

£ &2 Resina Virgem 2,66 1,69
8 © § [Tubos moidos em granulometria grossa 2,45 1,83
- E Tubos moidos em granulometria fina 1,77 1,24
&8 Resina Virgem 2,49 1,67
2 © g [Tubos moidos em granulometria grossa 1,90 1,72
= E Tubos moidos em granulometria fina 1,65 1,27

Os resultados médios indicam que o tratamento com plasmas de SF¢ possui uma
tendéncia a elevar a resistividade superficial tanto das amostras baseadas em PVC reciclado
(nas duas granulometrias) quanto em PVC virgem, ja que os resultados ficaram superiores aos

obtidos sem tratamento. Todos os resultados, porém, sdo muito préximos, na faixa atribuida a
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materiais isolantes e dentro de valores esperados para o PVC (10'' a 10" Q) (ROLDOLFO
JR, NUNES & ORMAN!IJI, 2006).

Os desvios-padrao podem ser considerados elevados, porém trata-se de uma
caracteristica do ensaio com amostras baseadas em PVC. As amostras de compostos baseados
em tubos moidos em granulometria grossa foram as que apresentaram o maior aumento em
sua resistividade superficial apds o tratamento a plasma, de 29%, enquanto as outras amostras
apresentaram aumentos da ordem de 7%. Observa-se que o valor da resistividade da amostra
de composto baseado em tubos moidos em granulometria grossa com tratamento (2,45 x 10"
Q/ ) ficou bastante préximo do dos compostos baseados em resina virgem sem tratamento
(2,49 x 10" Q/ ), o que pode significar que o tratamento tende a melhorar as propriedades
hidrofébicas eventualmente perdidas durante o processamento na forma de tubos, vida util e
descarte. Como ja comentado, o composto baseado em resina virgem apresentou, com O
tratamento a plasma, um ligeiro aumento de sua resistividade superficial, que ficou 9%
distante (atingindo 2,66 x 10'* Q/ ) da resistividade superficial da amostra de composto
baseado em tubos moidos em granulometria grossa tratada.

Os resultados podem reafirmar a importancia do tratamento com SFe, pois
aumentando a resistividade do material, diminui-se condutividade, minimiza-se aquecimentos
térmicos e perdas dielétricas, satisfazendo as condi¢cdes para o uso do material reciclado em
eletrodutos. Ressalta-se, porém, que todos os resultados antes e apds o tratamento,
apresentaram-se dentro da faixa atribuida a materiais isolantes.

As diferencas de resistividade superficial entre as amostras ocorrem
possivelmente devido a diferentes quantidades de moléculas de cloro substituidas pelas
moléculas de fldor incorporadas no tratamento com SFe.

Como ji comentado (item 5.5), durante o processamento do PVC ocorrem

degradacdes de moléculas de cloro, sendo que o material baseado em reciclados a partir de
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tubos moidos em granulometria fina possivelmente apresentou maior degradacdo que o
baseado em granulometria fina e em resina virgem.

No tratamento com plasma de SFg ocorre a possivel quebra de algumas ligacdes
superficiais de moléculas de hidrogénio e cloro. Esta quebra de ligacOes entre espécies
aderidas ao substrato, sdo induzidas principalmente pelo impacto de elétrons. O fldor presente
tratamento, mais eletronegativo que o cloro, é incorporado na superficie das amostras a partir
de possiveis recombinacdes entre o flior e hidrogénio ou até mesmo do cloro e o hidrogénio.
ApO6s a incorporagdo na superficie da amostra, o flior passa a restringir mais 0 movimento
dos elétrons que o cloro, atraindo-os mais fortemente, pois € mais eletronegativo que este
ultimo. O resultado disso pode ser traduzido em um aumento na resistividade superficial apos
o tratamento. Embora em propor¢do menor que o flior, o cloro também dificulta o
movimento eletronico, o que pode explicar o fato de que, antes do tratamento, o valor da
resistividade ser um pouco superior para as amostras baseadas na resina virgem, seguido das
amostras baseadas em reciclado em granulometria grossa e fina. Isso porque as amostras
provenientes da resina virgem possivelmente possuem maior quantidade de ligacdes de cloro
que as amostras provenientes de tubos reciclados em granulometria grossa e esta em maior
quantidade que a fina (item 5.5). Portanto, possivelmente o material virgem possul maior
quantidade de espécies para a realizacdo da quebra e recombinacdo de moléculas de flior do
que o reciclado nas duas granulometrias (e o da granulometria grossa mais que o da fina), o
que torna os resultados coerentes antes e apos o tratamento. Seguindo esta linha de raciocinio,
o valor médio de 2,66 x 10> Q/ provavelmente seja 0 maximo possivel de ser obtido pelo

tratamento aplicado com amostras semelhantes baseadas em PVC.
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5.9.2 Resisténcia Elétrica

A Tabela 17 apresenta os valores de resisténcia das amostras de compostos de
PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria

grossa e fina, com e sem o tratamento a plasma otimizado.

Tabela 17 — Resisténcia Elétrica dos compostos de PVC baseados em resina virgem € em
reciclados a partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina, com e sem
tratamento a plasma.

Tratado com SFs Resisténcia (Q) x 10"
PVC virgem 4,98
PVC fino (8 mm) 4,58
PVC grosso (12,7 mm) 3,31

Sem tratamento Resisténcia (Q) x 10"
PVC virgem 4,66
PVC fino (8 mm) 3,55
PVC grosso (12,7 mm) 3,09

Os valores de resisténcia foram calculados pela Equacdo 20, a partir de um
rearranjo da Equacdo 15, ja que o eletrdmetro calcula a mesma, mas fornece somente os

valores de resistividade diretamente:

(20)

Os valores calculados de resisténcia das amostras apresentaram valores bem

aproximados por tratarem-se de amostras do mesmo material, apresentando diferencas apenas



114

no seu processamento. Pelo fato de que os resultados de resisténcia elétrica tratarem-se dos
valores de resistividade divididos por uma constante (Ks), o comportamento com relagdo a
amostra analisada, antes e apds o tratamento, ¢ o0 mesmo € apresentam as mesmas
justificativas e explicagdes do item 5.9.1. Novamente, os resultados das amostras tratadas com
SFs também foram superiores aos das amostras nio tratadas, porém, assim como esperado,

com uma diferenca pouco significativa.

5.10 Rugosidade Superficial

A Tabela 18 apresenta os resultados de rugosidade superficial das amostras de
compostos de PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em
granulometria grossa e fina, com e sem o tratamento a plasma otimizado.

Foram realizadas cinco medidas em uma amostra € cinco em outra para
eliminacdo de possiveis distor¢cdes de resultados causadas por defeitos especificos de uma

determinada amostra.
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Tabela 18 — Rugosidade superficial dos compostos de PVC baseados em resina virgem e em
reciclados a partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina, com e sem
tratamento a plasma.

Rugosidade Superﬁcialo sem Rugosidade Superficial com
Amostra Medida tratamento de SF; (A) tratamento de SFq (A)

Virgem | Grosso Fino Virgem | Grosso Fino

1 968.3 13049 | 12555 | 9124 | 1102,0 | 15610

2 816,3 1165,6 | 933,6 | 10843 | 8584 | 1071,1

1 3 8859 | 18813 | 12112 | 9222 | 1153,0 | 10438
4 1099,2 | 13914 | 1230,8 | 1041,5 | 1150,4 | 16328

5 893,9 | 12054 | 12603 | 9947 | 10692 | 1418,6

6 1163,3 | 2231,6 | 7204 | 10745 | 17728 | 9475

7 1703,7 | 1541,0 | 13050 | 960,9 | 11150 | 1194,1

s 8 1411,5 | 11192 | 1069,1 | 8622 | 1147,1 | 9318
9 1480,6 | 11082 | 31243 | 1069,7 | 821,8 | 9094

10 1343,9 | 11878 | 1429,5 | 10548 | 1408,1 | 866,2

Média 1176,7 | 14137 | 1354,0 | 997,7 | 11598 | 1157,6

Il,):g:;‘(’) 297,6 3730 | 654,5 79,2 270,1 | 2829

Inicialmente, observa-se que o material tendo resina virgem como base apresentou
rugosidade menor que o material proveniente de tubos moidos. Os trés tipos de material
passaram tanto pela calandragem quanto pela termoprensagem, a qual em ultimo caso, € que
define a superficie final. Porém, como ji4 comentado anteriormente, durante a reciclagem o
material passa pelo seu segundo ciclo de processamento, o que pode contribuir para a
degradacdo das moléculas, inclusive da superficie. Assim, pelos resultados da Tabela 18,
pode-se sugerir que as moléculas mais “intactas” do virgem geram, no processamento
adotado, uma superficie menos rugosa que no caso do material reciclado.

Os resultados indicam que o tratamento com plasmas de SFs diminuiu a
rugosidade superficial tanto das amostras de contendo PVC virgem quanto reciclado em
ambas as granulometrias.

As amostras de compostos baseados em tubos moidos em granulometria grossa

foram as que apresentaram o maior diminuicio em sua rugosidade superficial apds o
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tratamento a plasma, cerca de 18%. As amostras baseadas em resina virgem e reciclado a
partir de tubos moidos em granulometria fina apresentaram uma diminui¢do um pouco menor,
de cerca de 15%, em sua rugosidade superficial.

Observa-se que o valor da rugosidade da amostra de composto baseado em tubos
moidos em granulometria grossa com tratamento (1159,8 A) e fina com tratamento (1157,6
A) ficaram bastante proximos dos compostos baseados em resina virgem sem tratamento
(1176,7 A). Estes resultados indicam que o tratamento melhora as propriedades hidrofébicas e
diminui a rugosidade superficial e, neste sentido, aproximam o material reciclado do virgem,
o que € meta da reciclagem de materiais. Essa aproximacdo do reciclado em relagdo ao
virgem apds tratamento superficial também foi constatada apds a andlise dos resultados dos
ensaios, principalmente de angulo de contato.

A diminuicdo da rugosidade superficial das amostras pode ser possivelmente
atribuida a um processo quimico sofrido pela amostra durante o tratamento com SFs chamado
de etching ou a um processo fisico denominado sputtering, ou pelos dois simultaneamente.

No etching ocorrem diversas reagdes quimicas entre as espécies incidentes do
plasma e espécies presentes no substrato (RANGEL et al, 2004). Como ja citado no item
5.8.1, no tratamento com plasma de SF¢ ocorre a possivel quebra de algumas ligacdes
superficiais para a incorporacdo do flior, conforme sugeriram os resultados de angulo de
contato. Esta quebra de ligacdes entre espécies aderidas ao substrato sdo induzidas
principalmente pelo impacto dos elétrons do plasma com o substrato. Resultado desse impacto
pode ser nao somente a incorporagdo de flior, mas a remocdo de espécies contendo carbono,
hidrogénio ou cloro (somente considerando o polimero presente nas amostras).

O sputtering consiste na transferéncia de momento de espécies presentes no
plasma para dtomos da superficie do material, causando a remog¢do de d&tomos ou fragmentos

moleculares da superficie para a fase gasosa (RANGEL et al, 2004).
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Tanto o etching quanto o sputtering podem interferir nas propriedades superficiais
removendo o material da mesma, sendo mais eficiente em saliéncias do que em depressdes
das amostras pelo fato das primeiras serem mais acessiveis. Assim, essa remo¢ado levaria a um

nivelamento da superficie, o que explicaria a diminuicio da rugosidade observada nas

amostras tratadas com SF.

5.11 Analise da composicao por Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A Figura 40 apresenta os espectros de infravermelho por transmitancia das
amostras de compostos de PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos

moidos em granulometria grossa e fina, com e sem o tratamento otimizado com plasma de

SFé.

Y N
o) T ”W\\n,{'wul’ﬂjw‘ﬂw \
) e W I
Virgem =y i
il W\H\Ull
il ‘Jlull
Grosso
T
tratado “wm I ,‘-\M‘M
| Wl W" U.‘
|

Grosso

Fino
tratado

I T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm’™)

Figura 40 — Espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as amostras de PVC
virgem, reciclado em granulometria grossa e fina tratadas com SFg (2 minutos,
80W e 100 mTorr) e das mesmas amostras sem tratamento.



118

A Figura 40 revelou algumas bandas caracteristicas do polimero em algumas das

amostras:

- a 1250 cm™, relativa a deformacdo angular simétrica fora do plano de CH,-Cl
(em maior intensidade ou mais evidentes nos PVCs grosso e fino tratados);

- entre 600 cm™ e 700 cm’', geralmente atribuidas & deformacdo axial da ligagio
C-Cl (em maior intensidade ou mais evidente no PVC grosso tratado);

- a 2300 cm'l, relativas ao CO, (presente em todas as amostras devido a
interferéncias do ambiente);

- a 1150 e 1240 cml, relativas a deformacdo axial simétrica e assimétrica do
grupo C-F, (nas amostras tratadas com SFe);

- entre 3600 a 4000 cm’l, relativas ao OH livre da 4gua, devido a interferéncias

do ambiente.

Observa-se pela Figura 40 que algumas bandas sdo pouco intensas, o que pode ser
confundido com o ruido. Foi o caso da identificacdo de bandas relativas a incorporacdo de
fldor apds o tratamento superficial.

Essas dificuldades de visualizacdo de bandas de determinados grupamentos
quimicos presentes nas amostras, provavelmente se devem ao fato de que eventualmente para
determinadas amostras o contato com o cristal do dispositivo de ATR pode ter sido mais
eficiente. Ainda, ressalte-se que as amostras utilizadas sdo relativamente grossas e possuem
grande diferenca de espessura entre si (0,430 mm a 0,862 mm), j4 que as mesmas foram

cortadas manualmente.
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A presenca de bandas de CO, e de OH livre da dgua era esperada, devido a

impossibilidade de fechamento completo do compartimento onde se deu o bombardeio do

feixe de infravermelho.

5.12 Analise da Composicao Quimica por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

As Figuras 41, 42 e 43 apresentam os espectros de XPS das amostras de
compostos de PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em

granulometria grossa e fina respectivamente, com € sem o tratamento otimizado com plasma

de SFG.
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Figura 41 — Espectros de XPS para as amostras de PVC virgem, com e sem tratamento com
SF¢6 (2 minutos, 80W e 100 mTorr).
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Figura 42 - Espectros de XPS para as amostras de PVC reciclado em granulometria grossa,
com e sem tratamento com SFg (2 minutos, 80W e 100 mTorr).
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Figura 43 — Espectros de XPS para as amostras de PVC reciclado em granulometria fina,
com e sem tratamento com SFg (2 minutos, 80W e 100 mTorr).
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Os resultados de XPS, ou seja, a composi¢cdo da superficie das amostras de
compostos de PVC virgem e reciclado nas duas granulometrias, com e sem tratamento com

SFe por 2 minutos a 80W sdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19 — Composi¢do atomica da superficie dos compostos de PVC baseados em resina
virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina,
com e sem tratamento a plasma.

Composicao Atomica (%)

Amostra
Cls O1s Cl2p F 1s Crc F/C
Virgem 56,90 2,48 40,62 _ 0,72 o
Virgem tratado 39,73 2,24 12,75 45,28 0,32 1,14
Grosso 54,87 4,39 40,74 - 0,74 o
Grosso tratado 40,36 2,19 13,03 44,42 0,32 1,10
Fino 59,01 4,55 36,44 _ 0,62 _
Fino tratado 40,33 1,99 13,09 44,59 0,33 1,11

As andlises de XPS nos compostos provenientes da resina virgem e do material
reciclado nas duas granulometrias, nio submetidas ao tratamento com SFs detectaram a
presenca de cloro, carbono e oxigénio na superficie das amostras. Todas amostras tratadas
com SFg também apresentaram estes mesmos elementos quimicos acrescidos de fldor,
incorporado a superficie durante o tratamento a plasma. O oxigénio presente inclusive no
material virgem provavelmente é decorrente da carga de carbonato de célcio acrescentada na
formulacdo do composto. Os teores superiores deste elemento para os materiais provenientes
de residuos possivelmente sdo frutos de termooxidacdes ocorridas durante a reciclagem (vide

Figura 4).
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Observa-se pela Tabela 19 e pelas Figuras 41, 42 e 43, especificamente pela
relacio Cl/C, que anteriormente ao tratamento, a superficie do material reciclado em
granulometria grossa ¢ mais proxima do material virgem do que no reciclado em
granulometria fina, corroborando resultados anteriores de angulo de contato, resistividade,
rugosidade, coloracdo e tracdo. As relagcdes Cl/C e F/C evidenciam que o tratamento a plasma
aproximou a composicao da superficie dos trés materiais.

A Tabela 19 indica que o tratamento com plasma de SF¢ diminuiu o percentual de
todos os outros componentes superficiais e acrescentando o fluor na superficie do PVC. O
bombardeio da superficie com SF¢ provavelmente acarreta a saida de todos os tipos de atomos
presentes (C, O e Cl), mas aparentemente a substituicdo de cloro por flior € mais
pronunciada. Isso pode ser verificado pelas quedas percentuais superiores de cloro em relagdo
a carbono e oxigénio apds o tratamento. Por exemplo, para o material grosso o cloro
representava, antes do tratamento, 40,74% da composi¢do da superficie, caindo para 13,03%
apds o tratamento, ou seja, um valor mais de trés vezes menor. Para o oxigénio o valor

anterior ao tratamento € duas vezes maior e para o carbono é somente 1,4 vezes maior.

5.13 Dureza

A Tabela 20 apresenta os resultados de dureza superficial Shore D das amostras
de compostos de PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em

granulometria grossa e fina, com e sem o tratamento a plasma otimizado.
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Tabela 20 — Dureza superficial Shore D dos compostos de PVC baseados em resina virgem e
em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina, com e
sem tratamento a plasma.

Dureza

Shore D Média

20,3
Virgem 20,3 20,3
20,4
20,4
Virgem tratado 20,4 20,4
20,4
20,3
Grosso 20,4 20,4
20,4
20,3
Grosso tratado 20,4 20,3
20,3
20,4
Fino 20,4 20,4
20,4
20,4
Fino tratado 20,4 20,4
20,3

Amostra

Os resultados indicam que todas as amostras apresentaram valores de dureza
Shore D muito semelhantes. Como esperado nao foi possivel detectar influéncia do tratamento

a plasma nesta propriedade.
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5.14 Desgaste

A Tabela 21 apresenta os resultados da pesagem de compostos de PVC baseados
em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina,

com e sem o tratamento a plasma otimizado e do pino de aco antes e depois dos ensaios.

Tabela 21 — Massa, antes e apds o ensaio, do pino de aco e dos compostos de PVC baseados
em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria
grossa e fina, com e sem tratamento a plasma.

Massa da amostra (g) Massa do Pino (g)
Amostra Antes do Depois do Antes do Depois do
ensaio ensaio ensaio ensaio
PVC Virgem 41,6542 41,6550
PVC Virgem tratado 42.6616 42,6610
PVC Grosso 38,9411 38,9486
PVC Grosso tratado 39,5859 39,5929 4,6651 4,6641
PVC Fino 40,7119 40,7145
PVC Fino tratado 43,4355 43,4414

Observa-se pela Tabela 21, que em apenas uma amostra houve a esperada perda
de massa. Nesta amostra, de PVC virgem tratado, a perda foi de apenas 0,001%. Dessa
maneira, sugere-se que nao houve desgaste significativo das amostras. Para se ter uma idéia,
apds 0s ensaios com as seis amostras, ou seja, depois de cerca de 1,5 km de atrito com os
materiais, o pino perdeu somente 0,02% de sua massa original.

Essa perda de massa infima pode indicar que o pino apenas movimentou o
material para as bordas da trilha. Nas outras cinco amostras ocorreu um aumento de massa

apds o ensaio, fato explicado pelas limitacdes do método e dos equipamentos ou ainda por
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uma possivel absorcdo de dgua pelas amostras durante e apds o ensaio, devido ao
aquecimento da superficie pelo atrito.

A Tabela 22 apresenta os resultados da profundidade das trilhas medidas com o
perfilometro e o desgaste em termos de volume da trilha criada nas amostras de compostos de
PVC baseados em resina virgem e em reciclados a partir de tubos moidos em granulometria
grossa e fina, com e sem o tratamento a plasma otimizado.

A Tabela evidencia que o atrito entre o pino e a amostra formou sulcos de
profundidade minima de 1,7 um e méixima de 2,7 um, o suficiente para eliminar possiveis
efeitos do tratamento superficial a plasma. Para estas profundidades de trilha, os desgastes
variaram de 15,03 mm’ a 23,86 mm’.

Porém, é de se esperar, que ao menos no inicio do ensaio, o tratamento a plasma
possa interferir nos resultados. Isso porque houve uma incorporagdo relativamente grande de
atomos de flior na superficie (item 5.12). Nesta superficie tratada haveria um efeito
lubrificante provocado pelo flior, como se uma pelicula de poli (tetrafluoretileno), material de
baixissimo coeficiente de atrito fosse formada (MANO; 1991). Segundo a Tabela 22, todas as
amostras tratadas apresentaram profundidades de trilhas menores que as respectivas nao

tratadas.



126

Tabela 22 — Profundidade das trilhas e desgaste em termos de volume da trilha criada nas
amostras dos compostos de PVC baseados em resina virgem e em reciclados a
partir de tubos moidos em granulometria grossa e fina, com e sem tratamento a

plasma.
Profundidade da trilha (A) Desgaste

Amostra
1 2 3 Média (mm®)
PVC Virgem 28531,3 28331,3 24930,9 27264,5 23,86
PVC Virgem tratado | 24544,3 24627,0 24411,4 24527,6 22,10
PVC Grosso 24310,6 29023,2 28332.,4 27222,1 23,86
PVC Grosso tratado | 15796,4 14216,6 22077,4 17363,5 15,03
PVC Fino 14270,2 20692,7 16000,4 16987.8 15,03
PVC Fino tratado 147287 19284,7 16588,9 168674 15,03

Os resultados de profundidade de trilha e de desgaste apresentados na Tabela 22
sdo coerentes com os de Modulo de Elasticidade medidos no ensaio de tracdo (item 5.6,
Tabela 11). Este Mddulo € associado a rigidez do material e forneceu resultados superiores
para o reciclado em granulometria fina (1438 MPa), seguido do reciclado em granulometria
grossa (1340 MPa) e do virgem (1321 MPa). Quanto mais rigida a amostra, maior sua
resisténcia ao desgaste superficial. A partir dos resultados da Tabela 22, pode-se afirmar que o
material reciclado em granulometria fina € o mais resistente ao desgaste, propriedade, porém
igualada para o material reciclado grosso com tratamento a plasma. Sem tratamento, o
material que mais se aproximou do virgem foi, novamente, o material reciclado em
granulometria grossa.

A Figura 44 mostra as imagens, obtidas pelo perfildmetro, das trilhas criadas
durante o ensaio de desgaste nas amostras de PVC virgem, reciclado em granulometria grossa

e fina, tratados e sem tratamento com SFg.
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(a) (b)
(©) (d)
(e) ®

Figura 44 — Imagens feitas pelo perfilometro das trilhas nas amostras de PVC (a) virgem, (b)
virgem tratado, (c) reciclado em granulometria grossa, (d) reciclado em
granulometria grossa tratado, (e) reciclado em granulometria fina e (f) reciclado
em granulometria fina tratado.
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As imagens parecem coerentes com os valores mais elevados de desgaste para as
amostras (a), (b) e (c). Nestes casos, o desgaste ficou mais concentrado em alguns pontos da
trilha, o que n3o ocorreu nas amostras (d), (e) e (f), nos quais as trilhas ficaram mais

homogeéneas, distribuindo melhor as profundidades desgastadas.
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6 CONCLUSOES

Foi realizada uma caracterizacdo dos residuos da construcdo civil de Sorocaba,
obtidos a partir de um trabalho realizado no Aterro Municipal de Residuos Inertes, onde
entram cerca de 500 toneladas didrias de residuos. Determinou-se que, mensalmente, cerca de
160 toneladas de residuos recicldveis sao separadas pelas cooperativas atuantes no local.

Dentre os materiais separados, destacou-se a predomindncia da madeira,
compondo cerca de 84,76% do total reaproveitado e em segundo lugar uma quantidade
relativamente grande de residuos metdlicos, em especial de derivados de ferro, representando
cerca de 9,68% do total reaproveitado. Em terceiro lugar encontram-se os plasticos, item onde
destaca-se o PVC.

O PVC encontrado nos residuos da construcao civil representou cerca de 0,87%
do total separado, o que representa cerca de 1.400 kg mensais do material na forma de tubos,
eletrodutos corrugados, forros e cabos. Cerca de 33% dos residuos plasticos encontrados tem
PVC como polimero base, o maior percentual entre os plasticos rigidos.

Tubos de PVC brancos de esgoto foram selecionados no aterro e posteriormente
moidos em duas granulometrias diferentes (8 e 12,7 mm, chamados, respectivamente, de fino
e grosso) e lavados. Quanto a caracterizagdo da dgua de lavagem, o alto teor de sélidos (totais,
suspensos € sedimentdveis) encontrados nas duas granulometrias, e nas duas amostragens
obtidas, indicam maiores os custos da reciclagem do material. Isto porque o intuito da
lavagem € a transferéncia das impurezas presentes nos tubos para a dgua, o que pode
significar a necessidade de um tratamento deste efluente baseado, a principio, na decantagao.

Os resultados dos ensaios do teor de cinzas foram utilizados para a defini¢do de
uma formulacdo para a moldagem de placas tendo como material base a resina virgem. A

partir do teor de cinzas de 8,5% obtido com os tubos moidos e do teor de cinza do polimero e
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dos aditivos normalmente utilizados, determinou-se que esta formulacdo deveria ter 84% de
resina, 13,4% de carbonato de calcio, 1,9% de estabilizante térmico e 0,7% de didxido de
titanio.

Durante uma primeira tentativa de processamento, constatou-se a indesejavel
presenca de PET nos residuos. Ensaios mostraram que as amostras de tubos PVC pés-
consumo moidas com utilizacdo de peneira grossa e fina apresentaram respectivamente 8,07%
e 3,34% de impurezas. Esses resultados motivaram a busca de novas amostras em aterro, que
foram novamente preparadas (moidas e lavadas) apds uma separa¢do muito mais rigorosa.

Pode-se sugerir que a reciclagem do material polimérico (base dos compostos)
provocou, como esperado, quebra de cadeias devido a passagem do PVC, durante a
reciclagem, por forcar os residuos de PVC a um novo ciclo de esfor¢os mecénicos, fusdo e
contato com eventuais agentes degradativos. Um dos mecanismos de terminacdo da
desidrocloragdo, a degradacao mais comum do PVC, € a formacgdo de ligacdes cruzadas, o que
acarreta numa estrutura mais rigida que a original. Ainda, hd o fato de que quanto mais se
processa o PVC, mais destruida ficard a estrutura original de suas particulas, com geracdo de
uma fase vitrea (fragil) na interface dos grdos e um melhor empacotamento dos mesmos.
Essas justificativas ajudam a explicar o aumento do Modulo de Elasticidade no PVC
reciclado, que é mais pronunciado no polimero advindo de granulometria fina (cerca de 1440
MPa) do que no de granulometria grossa (cerca de 1340 MPa), em relacdo ao virgem (1321
MPa). A mudanca de coloracdo ocorrida nas amostras de reciclado também sugeriu que o
material fino se degrada mais que o grosso. Assim, pode-se concluir que o material reciclado
grosso ficou mais proximo do virgem do que o material reciclado fino. Entretanto essa
conclusdo foi baseada apenas nas médias dos resultados, o que ndo leva em conta os desvios-

padrdo, altos (para os trés materiais) no caso da deformacdo de ruptura.
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O composto baseado em PVC virgem foi o que apresentou maior resisténcia ao
impacto, 60,72 J/m e os materiais reciclados a partir de tubos moidos apresentaram valores
médios bem préximos aos do virgem: 59,17 J/m e o grosso 58,03 J/m concluindo-se que a
reciclagem feita com os tubos moidos, independentemente da granulometria, ndo interferiu
significativamente na resisténcia ao impacto do material, pois forneceu valores bem
semelhantes. Os resultados de dureza apresentaram valores na escala Shore D muito
semelhantes para todas as amostras.

A partir de pedacos de corpos de prova de tracdo provenientes de tubos pds-
consumo moidos com utilizagdo de peneira grossa, foram realizados testes para otimizacdo de
tratamento a plasma com SFg visando tornar a superficie mais hidrofébica. Foi considerada a
melhor condi¢cdo a que empregou tempo de tratamento de 2 minutos com 80 W de poténcia
numa pressao interna de 100 mTorr. Com este tratamento o angulo de contato da superficie
foi de 120° contra aproximadamente 71° da amostra sem tratamento. O &ngulo de contato das
amostras em funcdo do envelhecimento do tratamento com plasma de SFg foi medido por
cerca de 160 dias e todas as amostras mantiveram-se hidrofobicas durante este periodo.

Os resultados de Espectroscopia na regido do Infravermelho, ndo permitiram
diferenciacdo clara entre os materiais reciclados ou ndo e tratados ou ndo. Porém a partir dos
resultados de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, observou-se uma significativa
absorcdo de flior na superficie das amostras tratadas, chegando a composi¢des com mais de
45% de 4tomos de fldor. Os resultados deste ensaio indicaram ainda que a substituicdo de
cloro por flior é preferencial em relacdo a eventuais substituicdes de carbono e oxigénio.

O tratamento com plasmas de SFs apresentou uma tendéncia a elevar a
resistividade superficial das amostras tanto de PVC reciclado quanto do virgem,
considerando-se que estas possuem desvios-padroes elevados e que mesmo antes do

tratamento os resultados encontravam-se na faixa atribuida a materiais isolantes. As amostras
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de compostos baseados em tubos moidos em granulometria grossa foram as que apresentaram
0 maior aumento em sua resistividade superficial apds o tratamento a plasma, de 29%,
enquanto as outras amostras apresentaram aumentos da ordem de 7%. O valor da resistividade
superficial da amostra de composto baseado em tubos moidos em granulometria grossa com
tratamento (2,45 x 10'* ©/ ) ficou bastante préximo do dos compostos baseados em resina
virgem sem tratamento (2,49 x 10'> ©Q/ ), o que é um indicativo de que o tratamento melhora
as propriedades hidrofébicas eventualmente perdidas. Os resultados de resisténcia
acompanharam o comportamento dos de resistividade devido a dependéncia dos mesmos.

Todas as amostras apresentaram, apds tratamento a plasma, valores de rugosidade
menores do que os obtidos nas amostras sem tratamento. O valor da rugosidade da amostra de
composto baseado em tubos moidos em granulometria grossa com tratamento (1159,78 Ae
fina com tratamento (1157,63 A) ficaram bastante proximos dos compostos baseados em
resina virgem sem tratamento (1176,66 A), indicando a eficiéncia do tratamento.

O tratamento a plasma aparentemente adia o desgaste da superficie, originando
trilhas menos profundas em ensaios de pino sobre disco. Os resultados deste ensaio também
indicam uma relagdo com o Mddulo de Elasticidade medido no ensaio de tracdo, que por sua
vez relaciona-se com a rigidez do material: o0 menor desgaste (15,03 mm®) ocorreu no material
reciclado em granulometria fina, que apresentou maior Moédulo. Sem tratamento, o material
que mais se aproximou do virgem, com relacdo a profundidade de trilha e desgaste, foi,
novamente, o material reciclado a partir de granulometria grossa.

Os resultados obtidos mostram que o tratamento com SFe tende a aproximar as
propriedades superficiais do material reciclado (principalmente o grosso) com as do composto
baseado em resina virgem, o que é o grande objetivo da reciclagem de materiais, em especial
de polimeros. Pode-se, entdo, indicar o tratamento para obtencdo de eletrodutos (o maior

segmento do PVC reciclado) com propriedades semelhantes ao que seria obtido a partir de
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resina virgem. Os resultados apontam também que outras aplicagdes podem ser testadas para
o PVC reciclado, além das comumente empregadas (divisorias, juntas de dilatacdo para
concreto, perfis, cones de sinalizacdo, telhas, laminados, estrados, hélices para ventiladores e
calhas e revestimentos para alvenaria): carcagca para eletroeletronicos, placas para circuito
impresso, revestimento de condutores entre outros.

Em linhas gerais, o material proveniente de tubos moidos em granulometria
grossa fornece reciclados com propriedades mais préximas do virgem do que no caso da
granulometria fina. Isso € um bom resultado, na medida em que indica uma moagem menos
demorada, além de gerar menos sé6lidos nos efluentes de lavagem, em especial sedimentéveis,
relacionados a formagdo de lodo. Ainda, o material grosseiro aparentemente gera um material
menos susceptivel a degradacdo durante o processamento e com propriedades finais

superiores.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1- Realizar os mesmos estudos com residuos industriais da fabricacio de tubos de PVC, o que
tende a melhorar os resultados.

2-Realizar os mesmos estudos com residuos provenientes somente de eletrodutos e comparar
os resultados.

3- Realizar estudos semelhantes com residuos previamente separados em canteiros de obras, o
que tende a melhorar os resultados, especificamente os de efluente de lavagem.

4- Realizar estudos mais completos sobre a tratabilidade dos efluentes de lavagem.

5- Desenvolver estudos que permitam mais rdpida diferenciacao de tubos de PVC de PET.

6- Testar outros parametros do tratamento a plasma, como outros tempos, poténcias € variar o
parametro de pressao (fixado neste estudo em 100 mTorr).

7- Realizar medidas de propriedades mecanicas da superficie em um Nanoidentador.

8-Realizar imagens da topografia da superficie por meio de Microscopia de For¢ca Atomica ou
através de Nanoidentador.

8- Realizar novos ensaios de resistividade com voltagens maiores que 30 V.

9-Deconvoluir os picos obtidos por XPS para uma andlise mais aprofundada das ligacdes
quimicas do PVC.

10- Variar os parametros de resisténcia ao desgaste, como rotacgdo, raio e distancia percorrida
para avaliagdo do comportamento do material sob outras condi¢cdes, bem como realizar os

ensaios em duplicata.
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8 DIVULGACOES

Durante a execugdo deste projeto ocorreram as seguintes publicagdes:

Resumos simples em anais de eventos:

1) RANGEL, R.D.C.C.; DARBELLO, S.M.; CRUZ, N.C.; RANGEL, E.C. ¢ JUNIOR,
S.S.C. Anti corrosive characteristics of films deposited from methane and argon
plasmas. In: XXX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada. Sao
Lourengo—-MG, 2007. Anais em CD-ROM.

Apresentado como painel por outro autor.

2) DARBELLO, S.M.; MANCINI, S.D.; KEIROGLO, R.C.; CRUZ, N.C. e RANGEL, E.C.
Estudo da molhabilidade do PVC reciclado tratado com plasmas de SFs. In: XXXI
Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada. Aguas de Lind6ia—SP, 2008.
Anais em CD-ROM.

Apresentado como painel pela aluna.

3) MANCINI, S.D.; NOGUEIRA, A.R.; CRUZ, N.C.; RANGEL, E.C. e DARBELLO, S. M.
Avaliacdo do comportamento do dngulo de contato de amostras de PET pds-consumo
submetidas a tratamento d plasma. In: XXXI Encontro Nacional de Fisica da Matéria
Condensada. Aguas de Lind6ia—SP, 2008. Anais em CD-ROM.

Apresentado como painel pela aluna.

4) KEIROGLO, R.C.; DARBELLO, S. M.; KAGOHARA, D.A; MANCINI, S.D.
Caracterizacdo da Agua de Lavagem do Policloreto de Vinila Descartado com
Residuo de Construcdo Civil de Sorocaba-SP. In: VI Simpésio de Engenharia
Ambiental. Serra Negra—SP, 2008. Anais em CD-ROM.

Apresentado como painel por outro autor.
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Resumos expandidos em anais de eventos:

5) DARBELLO, S. M.; MANCINI, S. D.; KEIROGLO, R.C.; NOGUEIRA, A.R;
SCHWARTZMANN, J.A.S.; KAGOHARA, D.A. e WIEBECK, H. Andlise da
presenca de metais e pldsticos nos residuos da constru¢do civil. In: 10° Simpdsio em
Ciéncias e Engenharia de Materiais. Sdo Carlos—SP, 2007. Anais do 10° Simpdsio em
Ciéncias e Engenharia de Materiais, 2007. p. 140 e 141.

Apresentado como painel pela aluna.

6) KAGOHARA, D.A.; MANCINI, S. D.; NOGUEIRA, A.R.; SCHWARTZMAN, J.A.S;
DARBELLO, S.M.; KEIROGLO, R.C. Otimizacdo do Enxdgiie de Amostras de PET
Apos Lavagem Quimica. In: XIX Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP.
Presidente Prudente-SP, 2007. Anais em CD-ROM. Sao Paulo-SP: Pré-Reitoria de
Pesquisa da UNESP, 2007.

Apresentado como painel por outro autor.

Trabalhos completos em anais de eventos:

7) MANCINI, S.D., DARBELLO, S.M., KAGOHARA, D.A., SCHWARTZMANN, J.A.S. e
NOGUEIRA, A.R. Potencial de reciclagem dos residuos da construgdo civil de
Sorocaba-SP. In: 24° CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
SANITARIA E AMBIENTAL. Belo Horizonte-MG, 2007. Anais em CD-ROM.

Apresentado oralmente por outro autor.

8) MANCINI, S.D.; DARBELLO, S.M.; SCHWARTZMANN, J.A.S.; KAGOHARA, D.A;
NOGUEIRA, A.R.; KEIROGLO, R. C.; FRANCO, C. S.; MANTOVANI, V. e
WIEBECK, H. Potencial de Reciclagem dos residuos pldsticos da construcdo civil no
municipio de Sorocaba—SP. In: 9° Congresso Brasileiro de Polimeros. Campina
Grande—PB, 2007. Anais em CD-ROM.

Apresentado oralmente por outro autor.
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A caracterizagdo dos residuos do Aterro Municipal de Inertes constitui-se no
primeiro levantamento realizado no local. Neste sentido, informac¢des obtidas pelo estudo

motivaram reportagem publicada em jornal de Sorocaba:

SANTANA, C. Entulho: Sorocaba descarta 500 toneladas por dia. Jornal Cruzeiro do Sul.
Sorocaba-SP, 20 out. 2007, Economia, p. C-1.

Também foi publicado um artigo em jornal de Sorocaba sobre os residuos da

construgdo civil:

DARBELLO, S.M. & MANCINI, S.D. Entulho = Matéria-prima. Jornal Cruzeiro do Sul.
Sorocaba-SP, 21 out. 2008, Caderno A, p.2.
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