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Resumo

O PVC é o segundo termoplastico mais consumido em todo o mundo. Devido a
incorporacao de aditivos na formulagdo de sua resina e a sua adequagao aos mais
variados processos de moldagem, o PVC ¢é o mais versatil dentre os plasticos.
Como sua resina é atoxica e inerte, a escolha de aditivos com as mesmas
caracteristicas e a jungdo com as caracteristicas citadas anteriormente permitem ao
PVC ser aplicados nos mais diversos segmentos do mercado. Devido as suas
propriedades, o PVC nos proporciona mais uma vantagem, ele é reciclavel. No
Brasil a reciclagem do PVC é realizada ha décadas e existe toda uma infraestrutura
criada para este fim. Neste trabalho foi feito uma analise de Difracido de Raios X na
resina do PVC e nos aditivos que fazem parte da formulagdo do PVC reciclado,
como estabilizantes, plastificantes. S&o apresentados resultados e discussdes
relacionados as fases encontradas na resina do PVC, estabilizante e plastificante.
Palavras-chave: PVC Reciclado; Difracdo de Raios X; Polimeros.

CHARACTERIZATION OF PVC RECYCLED THROUGH X-RAY DIFFRACTION

Abstract

The PVC is the second most consumed thermoplastic worldwide. Due to the
incorporation of additives in their resin formulation and its suitability to a variety of
molding processes, the PVC is the most versatile of plastics. As your resin is
nontoxic and inert, the choice of additives with the same characteristics and the
junction with the features mentioned previously allow the PVC to be used in various
market segments. Due to its properties, the PVC provides a further advantage, it is
recyclable. In Brazil the recycling of PVC is carried out for decades and there is a
large infrastructure created for this purpose. In this work was done an X-ray
diffraction analysis in the PVC resin and additives that are part of the recycled PVC
formulation such as stabilizers, plasticizers. Results and discussions related to the
phases found in the PVC resin, plasticizer and stabilizer are presented.
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1 INTRODUCAO

Segundo pesquisa realizada em 2005, o PVC (Policloreto de Vinila) é o segundo
termoplastico mais consumido em todo o mundo, com uma demanda mundial de
resina superior a 35 milhdes de toneladas, sendo esta capacidade de producao
estimada em cerca de 36 milhdes de toneladas ao ano, sendo que 21% da demanda
total consumidos na América do Norte, 20% na China, 18% nos paises da Europa
Ocidental e 5% no Japdo, o Brasil € responsavel apenas por cerca de 2% da
demanda mundial de resinas de PVC, esses dados demonstram o potencial de
crescimento da demanda de resinas de PVC no Brasil.

Devido a incorporacao de aditivos na formulagdo da resina do PVC, a sua
adequacao aos mais variados processos de moldagem, o PVC é o mais versatil
dentre os plasticos. Como sua resina é atoxica e inerte, a escolha de aditivos com as
mesmas caracteristicas, e a jungdo com as caracteristicas citadas anteriormente
permitem ao PVC ser aplicado nos mais diversos segmentos do mercado.

Devido as suas caracteristicas o PVC nos proporciona mais uma vantagem, ele é
reciclavel. No Brasil a reciclagem do PVC é realizada ha décadas e existe toda uma
infraestrutura criada para esse fim. Para que seja feito um levantamento das
caracteristicas mecanicas de um material, € de grande valia primeiramente, fazer a
caracterizacdo do mesmo, neste momento a Difracdo de Raios-X ¢é peca
fundamental para a analise juntamente com outras técnicas como Espectroscopia de
Infravermelho, Teor de Cinzas, Fluorescéncia e Analise termogravimétrica.

Neste trabalho sera feita uma analise de Difragcao de Raios-X nos aditivos que fazem
parte da formulacdo do PVC reciclado, como estabilizantes, plastificantes. Com a
seqguinte discussao e interpretacdo dos resultados. A importancia dos aditivos na
formulacdo do PVC é devido ao fato desses aditivos proporcionarem ao PVC
versatilidade, versatilidade essa que nao é encontrada em outros termoplasticos,
pelo menos nas propor¢des em que encontramos no policloreto de vinila. Os aditivos
fornecem ao PVC caracteristicas como: rigidez, flexibilidade, transparéncia,
opacidade, resisténcia a exposig¢ao ao intemperismo dentre outras.

1.1 PVC (Policloreto de Vinila)

Em 1835, o alem&o Justus von Liebig descobriu o mondémero cloreto de vinila
(MVC), um gas a temperatura ambiente com ponto de ebuligdo igual a -13,8°C. Esta
descoberta veio através da reacgdo dicloroetiieno com hidréxido de potassio em
solugdo alcodlica. Porém s6 em 1839 que um dos alunos de Liebig, Victor Regnault,
publicou um artigo que relatava a observagao da ocorréncia de um po6 branco apos a
exposicao de ampolas seladas preenchidas com o MVC a luz solar, Regnault
acreditou que esse po fosse o PVC, porém estudos posteriores indicaram que o po
branco era poli(cloreto de vinilidileno). O primeiro registro da polimerizagdo do MVC
e obtencdo do PVC, ocorreu em 1872 feita por E. Baumann. Em 1912, Fritz Klatte
descobriu o procedimento basico para a produgcado comercial do PVC na empresa em
que ele trabalhava (Chemische Fabrik Griesheim-Elektron), porém as dificuldades na
construcao de equipamentos que processassem esse PVC fizeram com que sua
empresa perdesse as patentes permitindo assim que outras empresas tentassem
produzir o PVC. Nos Estados Unidos na década de 20 ocorreu a primeira produg¢ao
comercial do PVC, nos anos 30 foi a vez da Alemanha, a produgéo briténica esta
datada dos anos 40 e finalmente no Brasil em 1954.

3859



abm u e

AN

O PVC é um polimero obtido a partir do cloreto de vinila, que € um monémero
formado pela reacao de cloro que constitui 57% em peso do polimero e eteno que
corresponde aos 43% restantes. Estes produtos tem sua origem em duas matérias-
primas de origem natural, o cloreto de sodio(NaCl) e o petréleo. O cloro é obtido
através da eletrolise de uma solugdo natural de NaCl, que & conhecida como
salmora. Este processo envolve uma reagdo quimica resultante da passagem de
corrente elétrica pela salmora, que produz além do cloro, soda caustica e hidrogénio.
O eteno é obtido por processo de pirdlise, que é a quebra de ligagdes quimicas pelo
calor, da fragdo nafta obtida no refino do petréleo, ou de fragbes liquidas do gas
natural.

Os polimeros sdo materiais de origem natural, sintética ou artificial (polimeros
naturais modificados), que pode ser de natureza organica ou inorganica, constituidos
por muitas macromoléculas, na estrutura interna das macromoléculas ocorre uma
repeticdo de pequenas unidades que sao conhecidos como “meros”. A palavra
polimero vem do grego, que significa: Poli = muitas; Meros = partes, unidades de
repeticdo. Quanto a sua forma de utilizacdo os polimeros se dividem em: Plasticos;
Fibras Poliméricas; Borrachas(ou elastdmeros); Espumas; Tintas e Adesivos. Os
matérias plasticos se dividem em duas categorias, os termoplasticos e os termofixos
ou termorrigidos, onde a diferenga entre as duas categorias esta na capacidade dos
termoplasticos serem repetidamente amolecidos pelo aumento da temperatura e
endurecidos pelo resfriamento e os termofixos quando curados (uma serie de
reagcdes quimicas que promovem a formagao de ligagées quimicas primarias entre
as macromoléculas da resina termofixa, mediante o uso de calor, pressao, radiagao
ou catalisadores, tornando-a rigida, insoluvel e infusivel ) com ou sem aquecimento
nao podem ser reamolecidos. Devido suas caracteristicas o PVC é considerado um
termoplastico.

E importante salientar, que a presenca do atomo de cloro, na estrutura molecular do
PVC faz com que o PVC adquira caracteristicas interessantes, como: resisténcia a
propagagcao de chamas; torna a molécula do PVC polar, o que aumenta sua
afinidade e permite sua mistura com uma gama muito maior de aditivos; atua como
um marcador nos produtos de PVC, o que permite uma maior facilidade na sua
separagao para reciclagem. A seguir o fluxograma da fabricagdo do PVC (Figura 1)
e as principais propriedades da resina do PVC (Tabela 1).

Agua Soda Caustica
v Sal & Hidrogénio

ﬂ Eletrblise

Resina de PVC
57% de cloro e
432 de eteno

Mistura

“Pg - VG +

Aditivos

Composto de PVC

Fonte: Instituto do PVC 2011.colocar publicagdo na lista de referéncias
Figura 1. Fluxograma de fabricagdo do PVC.
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Tabela 1 — Principais propriedades da resina do PVC

Massa Molecular: 50.000 a 100.000 Temperatura de fusdo: 273°C
g/mol
Densidade: 1,39 g/cm’ Temperatura de transicdo vitrea:
81°C
indice de refracdo: 1,53 — 1,56 Cristalinidade: 5% a 15 %

O processo de polimerizacdo em suspensdo € responsavel por aproximadamente
80% da produgao do PVC consumido no mundo, neste processo o MVC é disperso
na forma de gotas de diametro que varia na faixa de 30 ym a 150 ym, em meio a
uma fase aquosa continua, por agitagdo vigorosa e na presenga de um coldide
protetor, que também é conhecido como dispersante ou agente de suspenséo,
utiliza-se um iniciador soluvel no monémero, para que a reacdo de polimerizagcao
ocorra dentro das gotas em suspensado, por um mecanismo de reagées em cadeia

via radicais livres.
1.2 PVC Reciclado

De acordo com os dados da Organizagdao N&ao-Governamental CEMPRE
(Compromisso Empresarial para a Reciclagem), os plasticos dao conta de apenas
6% em peso do residuo solido urbano , e dessa fragdo cerca de 14% em peso
corresponde ao PVC (Figura 2), ou seja, aproximadamente 0,8% em peso do total
de residuo sdlido urbano .

PVC

Polietilenos
37%

PET
21%

Polipropileno

Outros plasticos 10%

rigidos
18%

Figura 2. Distribuicdo média dos plasticos encontrados no residuo sélido urbano.

Os produtos de PVC pdés-consumo sao reciclaveis e atualmente no Brasil existem
muitas empresas que se dedicam a sua reciclagem. No geral existem ftrés
tecnologias para reciclagem do PVC sendo elas a mecénica, energética e quimica.
No presente trabalho nao irei me aprofundar na reciclagem energética e quimica,
pois a mesma nao é utilizada no desenvolvimento desta pesquisa.

A reciclagem mecanica utiliza-se de um ou mais processos operacionais, para que o
material descartado seja aproveitado, transformando-o em um material apto para o
uso e fabricagdo de novos produtos. Quando o material coletado para a reciclagem
provém de aparas das industrias de transformacdo denominamos a reciclagem de
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primaria, que se comparando com a reciclagem secundaria, que se utiliza um
material pos-consumo, que geralmente provém do residuo solido urbano, € bem
mais simples devido a presencga de impurezas e contaminantes. Dentre as etapas da
reciclagem secundaria estdo: triagem das aparas; lavagem e secagem; moagem,;
extrusaoffiltracao; granulagdo e etc. O simbolo utilizado para designar o PVC ¢é

mostrado na Figura 3.
Vv

PVC
Figura 3. Simbolo utilizado para designar produtos de PVC.

1.3 Aditivos

Como citado anteriormente o PVC é aplicado nas mais diversas areas da economia,
como calgados, fios e cabos, construcao civil dentre outras, esta capacidade se da
pela mistura com substancias, compostos ou produtos quimicos variados, que sao
conhecidos como aditivos. Mediante a escolha feita, dentro de uma ampla gama de
substancias quimicas, o formulador obtém um produto final com caracteristicas
especificas a sua aplicagao.

Para os formuladores, a forma mais facil e comum, para apresentacdo das
formulacbes de PVC & em partes por cem partes de resina (pcr), que € a
representacdo da quantidade de massa dos aditivos em relacdo a 100 unidades de
massa de resina. Apesar de menos comum a apresentacdo em porcentagem
também é utilizada e util no calculo de custos da composicéo.

Através da formulagdo do composto € possivel determinar sua densidade ou peso
especifico, com uma razoavel precisdo, em seguida a tabela 2 nos da um exemplo
de como procedemos com esse calculo.

Tabela 2 — Simulagéo do peso especifico de compostos de PVC

Ingrediente Peso Quantidade  Célculo da
Especifico (pcr) Contribuicao
(g/cm?)

Resina de PVC 1,40 100 100/1,40=71,4

DOP 0,986 80 80/0,986 = 81,1

Estabilizante Ba/Zn 0,942 2 2/0,942=2,1

Carbonato de calcio 2,71 25 25/2,71=9,2

Acido esteérico 0,9 0,2 0,2/0,9=0,2

Total 207,2 164,0

1,26 g/cm3

Peso especifico calculado = 207,2/164,0 1,27 g/cm?

Peso especifico real do composto

(ASTM D-792)* 0,79 %

Erro %

Fonte: Braskem, Centro de Tecnologia e Inovagéo — Vinilicos colocar publicacao na lista de
referéncias
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Dentre os principais aditivos utilizados nas formulagées do PVC temos: polimeros,
plastificantes, estabilizantes, lubrificantes, cargas, retardantes de chama e os
pigmentos. Quando o plastificante € adicionado ao PVC, é gerado um composto
flexivel, pois naturalmente a resina do PVC ¢é rigida. Os estabilizantes entram na
composi¢cao do PVC com o intuito de combater as reagcbes de degradagao, como
exposicao ao calor, agentes oxidantes, intemperismo e etc. Os lubrificantes, quando
adicionados, tém por intuito reduzir a barreira a0 movimento relativo entre as
moléculas do polimero e/ou entre a massa polimérica fundida e sua vizinhanca,
minimizando as alteracbes de suas propriedades devidas esses movimentos. As
cargas quando apropriadamente selecionadas e incorporadas a resina de PVC,
trazem alguns beneficios aos compostos de PVC, além da sua funcédo de redugéo
de custo, que sdo: aumento da estabilidade dimensional, aumento da rigidez,
aumento da tenacidade, melhoria das propriedades dielétricas dentre outras.

1.4 Difracdo de Raios-X

Os experimentos realizados com os “tubos catdédicos” no final do século XIX
permitiram a descoberta dos Raios-X, os “tubos catddicos” consistiam em um tubo
de vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde era aplicada uma diferengca de
potencial entre dois terminais opostos, gerando uma corrente elétrica dentro do tubo.
Com a evolugao na analise dos devidos experimentos observou-se que:
e Os raios provenientes do catodo eram absorvidos pela matéria e a sua
absorgao era inversamente relacionada com a voltagem de aceleragéo;
e Ao incidir a radiagdo em alguns cristais, ocorria a emissao de luz visivel,
conhecida como “fluorescéncia’;
Os estudos realizados por Thomson, Réntgen, Barkla, Laue dentre outros, e suas
contribuigdes n&o pode ser mensurada, devido a grandeza e relevancia que os
mesmos representam nas mais diversas areas de estudo, tanto que muitos desses
pesquisadores foram agraciados com o prémio Nobel.
No estudo dos materiais, a difragado de raios-X tem um destaque consideravel como
técnica de caracterizacdo dos materiais. Essa técnica permite, além da
caracterizagao do material, aplicagbes das mais diversas, como, por exemplo:
e analise quantitativa de fases amorfas e cristalinas;
¢ identificacdo de fases cristalinas contidas em amostras desconhecidas;
e determinagdo quantitativa da porcentagem em massa (ou molar) de fases
cristalinas em materiais com mais de uma fase;
e caracterizacao de transformacgdes do estado sélido;
e determinacao dos parametros e do tipo de rede cristalina;
e orientacao de monocristais ;
e analise de tensao residual; e
e analise de filmes finos, reflexdo e textura, dentre outros.
Estudos posteriores permitiram relacionar os parametros dessa estrutura cristalina,
como o parametro de rede e a distancia entre os planos de atomos com a radiagao
incidente. A (figura 4) mostra dois raios-X, 1 e 2, de mesmo comprimento de onda A
incidindo em planos atdmicos paralelos separados por uma distancia d.
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Figura 4. Raios-X incidindo em planos atémicos paralelos.

Para que ocorra o fendbmeno da difragdo, os raios 1 e 2 devem interferir
construtivamente. Portanto, a diferenga de caminho, dada por 2 d siné (segmento
ABC na figura) deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda. Logo:

2dstng =nd

Essa é a equacao fundamental da difracdo e € conhecida como Lei de Bragg. No
caso de uma rede cubica, a distancia interplanar se relaciona com o parametro de
rede a e os indices de Miller dos planos cristalograficos onde a difragdo ocorre com
maior intensidade (picos de difragao) através da equggéo:

d ==

e

1.5 Método de Rietveld

O método de refinamento Rietveld foi desenvolvido pelo cristalégrafo holandés Hugo
Rietveld para uso em caracterizagdo de materiais cristalinos. O método Rietveld
permite realizar, simultaneamente, refinamento de célula unitaria, refinamento de
estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise quantitativa de fases e
determinacao de orientacdo preferencial. Exceto na analise de microestrutura o
método Rietveld oferece uma precisdo maior do que qualquer outro método. O
objetivo do método €& minimizar a diferenga entre os difratogramas observado e
calculado. Neste método os valores usados para calcular o padrao sio refinados de
forma a minimizar a soma do quadrado da diferenca entre as intensidades calculada
e observada em cada passo padréo.

Com o aparecimento desta técnica, houve um avancgo significativo na analise de
padroes de difracdo de amostras em po, pois o método Rietveld, foi capaz de lidar
de maneira confiavel com superposi¢cées muito intensa de reflexdes.

O principio do método € minimizar a fungdo Sy que analisa a diferenca entre os
perfis calculado (Ycaic) € observado (Yobs) através da soma dos indices i da fungéo:

Sy = Z wi‘[};?iﬁ' - ?i‘EEiE]E
[

onde w; é o peso estatistico.
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2 MATERIAL E METODOS

Trés amostras foram enviadas para a difracdo de Raios-X: PVC resina, FTA 25%,
Estabilizante. A difragdo foi feita no equipamento Panalytical X'Pert Pro MPD
equipado com um tubo de Cobalto no intervalo de 40° a 120°.

A identificacdo das fases foi feita utilizando-se o programa PANalytical X'Pert
HighScore Plus e o refinamento, através do programa DBWSTools 2.3 com a
microficha 028827 da base de dados Crystmet — The Metals Database no enderego
eletrbnico http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites, so citar aqui...
colocar a referéncia na lista de referéncias depois de devida autenticagdo com nome
de usuario e senha. A microficha obtida foi a que se apresentou mais adequada para
o refinamento. Os padrdes de difragdo obtidos apds o refinamento foram gerados no
programa Origin Pro 8 Portable.

3 RESULTADOS

3.1 Fluorescéncia

Tabela 3 - Resina PVC

cl mass% | 84.562
Ca mass% 13.270
Pb mass% | 0.6528
Ti mass% | 0.5443
Fe mass% | 0.4530
Si mass% | 0.2927
Al mass% | 0.2249

Tabela 4 — TA25%

Ca [mass% 62.260
Ag |mass% 19.062
Cl mass% 18.678

Tabela 5 - Estabilizante

Zn mass% 50.663
Ca mass% 37.240
Si mass% 5.6695
Al mass% 3.7022
Pb mass% 2.1501
cl mass% 0.1990
P mass% 0.1919
Fe mass% 0.1084
S mass% 0.0755
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3.2 Difragéo de Raios-X

Os graficos dos padrdes de difragao foram gerados no programa Origin 8.1 Portable
e mostra a intensidades observada lpogs (em preto) e calculada lcac (curva
vermelha), além da diferenca entre estas IcaLc — loss, ha cor azul.

Resina PVC
Yobs
200 — Ycalc
180 ] {104} Yobs-Ycalc
160 -
140 4
120 4
100 4
2] 4
S 80
> i {113} {018}
60 - {110}, {202} {116}
40t %Wﬂr ‘
20 | f y ‘
o] PO ot
20
T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

2THETA

Figura 5. Gréficos dos padrdes de Difragdo de Raios-X da Resina de PVC.

O parametro de rede obtido foi a = b = 4,9803 A e ¢ = 17,0187 A. As distancias
interplanares sdo mostradas na Tabela 6:

Tabela 6 — Distancias Interplanares

Plano A (A)
104 3,0289
110 2,4901
113 2,2801
202 2,0904
018 1,9078
116 1,8713
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Figura 7. Estabilizante.
4 DISCUSSAO

As amostras foram identificadas como Carbonato de Calcio (CaCOs;), de estrutura
romboédrica, caracterizadas pelos seis picos de difragdo nas posi¢des angulares 26
= 35°, 42°, 46°, 50° 55° e 57°, dentro do intervalo medido (40° a 120°). A outra
amostra (FTA 25%), encontramos duas possiveis fases: Acido Stearic (C1gH3g02 )

e o Carbeto de Calcio(CaC;), que preencheram todos os picos, mas quando
comparado com a literatura, encontramos algumas divergéncias, isto pode ser
justificado por alguma umidade ou manuseio inadequado da amostra, ou ate mesmo
presenga de impurezas nas mesma, precisando um estudo posterior mais detalhado
da amostra analisada.

Quando comparamos as duas amostras (Resina PVC e FTA 25%), notamos a
diferenca nos graficos obtidos. Enquanto o estabilizante apresenta um grafico com
linha de base reta e continua, a resina de PVC apresenta um grafico com uma linha
de base com um alto desnivel, caracteristico de materiais amorfos.

No difratograma da Resina de PVC, a base que se apresenta de forma grosseira,
aliada com o que ja foi citado anteriormente, que é o desnivel da linha de base entre
0° a 40°, é caracteristica de uma amostra amorfa. Analisando os picos percebemos
que o 1° pico (104) tem intensidade mais elevada que as demais 0 que nos leva a
crer que este plano cristalino possui mais elétrons, vale salientar que o efeito de
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interferéncia também contribui para este fendbmeno. O alargamento da base dos
picos indica particulas relativamente pequenas, que significa menor numero de
planos que difratam os Raios-X, onde a microdeformacédo também contribui nesta
alargamento.

5 CONCLUSAO

A fluorescéncia foi de grande valia na escolha das fases, pois a mesma nos da um
direcionamento, 0 que na situagcdo onde ndo sabemos quais elementos quimicos
estavam presentes nas amostras, torna o trabalho de escolhas das fases mais dificil.
Algumas amostras precisaram de um tratamento diferente como: mudanca de sinais;
omitir algum passo do refinamento; dentre outros.

As duas amostras(FTA e Estabilizante) s&o cristalinas, pois os difratogramas vistos,
tinham picos bem definidos e com intensidades relativamente altas, o que nao
ocorreu na amostra da Resina do PVC pois a mesma apresentou um desnivel na
linha de base como também uma linha de base grosseira, o que indica a presenga
de uma fase amorfa.
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