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Resumo: Neste trabalho foram desenvolvidas formulagdes de plastisdis com diferentes quantidades de carbonato de cél-
cio natural. O carbonato de calcio natural foi adicionado para substitui¢ao da resina virgem (na propor¢ao que variou de
zero a oitenta pcr de carbonato de calcio) nos plastisois com vinte per de poli(cloreto de vinila) reciclado. Com o objetivo
de se analisar a possibilidade do uso destas pastas estudou-se a variacdo de viscosidade com o tempo; sendo que as pastas
foram espalmadas e rotomoldadas para obtencgao dos corpos de prova, os quais foram submetidos aos ensaios de dureza,
resisténcia a tragdo e alongamento. As superficies de fratura dos corpos de prova testados foram analisadas em um micros-
copio optico e as temperaturas de gelificagdo e transi¢do vitrea foram determinadas através de medidas viscoelasticas e
DSC, respectivamente. Através do processo de rotomoldagem foram obtidas pegas com vinte e quarenta pcr de carbonato
de calcio natural.
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Study of Vinylic Pastes Containing Recycled PVC and CaCO,

Abstract: In this work, natural calcium carbonate containing PVC plastisols of different formulations were developed.
The calcium carbonate was added to substitute for the virgin resin, in proportions varying from 0 to 80 phr of calcium
carbonate, in plastisols containing 20 phr of recycled poly(vinyl chloride). In order to investigate the possible use of the
pastes, the variation of the viscosity with the time was studied. The pastes were laminated and rotomolded to provide
specimens. The hardness, tensile strength, and elongation of the specimens were determined, and their fracture surface
was observed by optical microscopy. The gelling temperature and the glass transition temperature were determined by
viscoelastic measurements and DSC, respectively. The specimens rotomolded at 250 °C for 20 minutes exhibited higher
tensile values than specimens rotomolded at 250 °C for 15 minutes and specimens laminated at 180 °C for 2 min. Rotomolded
parts containing 20 and 40 phr of natural calcium carbonate were also obtained.

Keywords: PVC, plastisol, recycling, waste, calcium carbonate.

Introducao

Dados de 2000 revelaram que 3502 municipios brasi-
leiros, ou seja, 63,6% do total, dispde seus residuos em
lixdes, causando graves problemas ambientais, como conta-
minagdo do ar, do solo e das dguas subterraneas. Desta
forma, pode-se considerar que uma grande parte dos resi-
duos gerados no pais é disposta de forma inadequadal'l.

Atualmente sdo geradas diariamente aproximadamente
125 mil toneladas de residuos domiciliares no Brasil, sendo
que s6 a cidade de Sao Paulo gera cerca de 15 mil tone-
ladas/dia de residuos sélidos, dos quais possivelmente mais
de 700 toneladas sdo constituidas por embalagens plasti-
cas descartaveis. Estas embalagens sao fabricadas princi-
palmente com poli(tereftalato de etileno) - PET; polietileno
- PE; poli(cloreto de vinila) - PVC; polipropileno - (PP) e o
poliestireno (PS)>31.

A contribui¢do do plastico (Figura 1) é pequena se
comparada aos demais residuos como material organico,
papel e papeldo, vidro, metais e entulho de construgao civil,
entretanto o aspecto negativo ¢ o seu volume aparente ou
o chamado “lixo visual” e o tempo que este tipo de residuo
necessita para se decomport?3,

O ciclo de vida util dos produtos elaborados com resina
de PVC é bem maior do que o de outras resinas e cerca de
88% deles podem durar de 2 a 100 anos.

Na fragdo que corresponde a 6% em massa de materiais
plasticos (Figura 1) encontrados em lixdes, estima-se que
14% (Figura 2) sejam residuos de PVC, ou seja, o PVC
tem uma presenga de cerca de 0,8% no residuo s6lido urba-
no. Isto significa dizer que sdo geradas aproximadamente
1050 toneladas/dia de residuo de PVC no Brasil, sendo
que deste total 126 toneladas sdo geradas na cidade de Sao
Paulo!?3],
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Figura 1. Composigdo percentual dos materiais que compdem os residuos
solidos urbanos.
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Figura 2. Distribui¢do média dos plasticos encontrados no volume total
dos residuos solidos urbanos dispostos!?.

Uma importante alternativa para a solugdo da disposicao do
residuo de PVC ¢ a sua reciclagem mecanica. Esta pesquisa
propde o uso de residuo de PVC semi-rigido moido, proveniente
de filme do tipo “blister”” e de CaCO; natural na formulaggo de
plastisol para rotomoldagem. O processo de rotomoldagem ¢
uma opgao industrial que permite a fabricagao de inimeras pecas
a baixos custos. Por este processo fabricam-se produtos tais
como: bolas, bonecas ¢ pegas técnicas. A rotomoldagem con-
siste na adi¢do de uma quantidade de plastisol em um molde
completamente fechado; a seguir o molde € colocado em uma
estufa e submetido simultaneamente a rotagdo em dois planos
diferentes para que o plastisol seja submetido aos processos de
gelificacdo e fusdo. Posteriormente, o molde ¢ imerso em agua
para resfriamento, ¢ as pecas podem ser retiradas.

As analises realizadas para determinagao do possivel uso
do residuo de PVC e CaCOj; na formulacao do plastisol foram
divididas em:

a-) Analises mecanicas e fisico-quimicas: estudo da visco-
sidade “Brookfield” dos plastis6is em pasta ao longo do tem-
po para determinagdo do tempo maximo de estocagem, tensao
de ruptura na tragio, alongamento e dureza Shore A para deter-
minacdo da diminui¢do destas propriedades com o aumento
da porcentagem CaCO;empregado e analise em microscopio
optico das superficies e superficies de fratura dos corpos-de-
prova obtidos a partir dos plastisois espalmados.

b-) Confecgdo de pecas acabadas: utilizou-se os plastisois
em pasta para obtencao de pegas acabadas por rotomoldagem,
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o que foi alcangado com sucesso para as formulagdes contendo
20 e 40 per de CaCOs;.

Um ponto muito importante do processo empregado na
presente pesquisa € a possibilidade de ndo emissao de
contaminantes, pois ndo ocorre nenhum tipo de aquecimento
em suas primeiras etapas. Este fato € de extrema importancia,
ja que nos processos tradicionais de reciclagem pode ocor-
rer emissao de gases toxicos a0 meio ambiente.

Experimental

Materiais

Aparas de filme semi-rigido de PVC (residuo) foram moidas
em um micronizador Pallmann Modelo PS 4-5, obtendo-se
tamanho de particula em torno de 0,5 mm. Este processo ¢ a
caracteriza¢do do PVC reciclado estdo descritos na dissertagio
de mestrado Uso de residuo de PVC na obtengao de plastisol
(pasta vinilica)*. O PVC reciclado juntamente com a resina
EP121LE da Braskem S.A., o estabilizante térmico Ca/Zn, o
plastificante DOP e a carga mineral CaCO; natural (residuo
#400 mesh: 0,01%) foram misturados em agitador a vacuo
SEMCO modelo SEW durante 20 minutos a 7,0 Kgf/cm? e 50
rpm para desaeragdo, conforme Tabelas 1 e 2.

As amostras foram deixadas em repouso por 4 dias para
melhorar a absorgdo/adsorgdo de plastificante por parte das
particulas de PVC reciclado.

Tabela 1. Matérias-primas utilizadas.

M atérias-primas Fornecedores

Resina de PVC
EP 121 LE Braskem

Aparas de filme de PVC Midas Comércio de Sucatas

Plastificante DOP Scandiflex do Brasil S.A.
Estabilizante térmico

Plastabil AT-15 L:10 INBRA IndUstrias Quimicas Ltda

Célcio/Zinco
Carbonato de Célcio Natural  Quimica Industrial Barra do Pirai
Inacarb micronizado Ltda

Tabela 2. Formulagio.

(pcr)

Resinade PVC 100 80 60 40 20

PVC reciclado — 20 20 20 20
CaCO, — — 20 40 60
DOP 90 90 90 90 90
Cécio/Zinco 2 2 2 2 2
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Confecgdo dos Corpos-de-prova

As amostras preparadas foram espalmadas em espal-
madeira Mathis com espessura de aproximadamente | mm a
180 °C durante 2 min e rotomoldadas com espessura de apro-
ximadamente 5 mm a 250 °C durante 15 ¢ 20 min em
forno de rotomoldagem Brabender na Braskem S.A.

Os filmes obtidos pela espalmagem e as bolas rotomoldadas
foram estampados com faca de 6,10 mm de largura para
obtengao dos corpos-de-prova em forma de gravatas de acor-
do com a norma ASTM D 638.

Viscosidade “Brookfield”

Mediu-se a viscosidade a 23 °C e umidade relativa a
50 = 5% dos plastisois em pasta em viscosimetro “Brookfield”,
modelo DV-III com o “spindle” 4, de acordo com a norma
ASTM D 1824.

Ensaios Mecénicos

Tensdo de Ruptura e Alongamento

Os corpos-de-prova foram acondicionadosa 23 + 2°Ce a
50 + 5% de umidade relativa 40 h antes de se realizar o teste. A
tensdo de ruptura e o alongamento foram entdo medidos no equi-
pamento para ensaio mecanico MTS Alliance RT/5, com velo-
cidade de 50 mm/min de acordo com a norma ASTM D 638.

Dureza Shore A

Realizou-se a medida de dureza shore A a 23 °C nos corpos-
de-provaem durdmetro digital BAREISS modelo HHP-2001
de acordo com anormaASTM D 2240.

Determinagdo da Temperatura de Gelificagdo por Medidas
Viscoeldsticas

A determinaco datemperaturade gelificagdo atravésdemedidas
viscoel asticasfoi realizadaem redmetro “ modular compact” da
Physica, modelo MCR 100 com placas paraelas de 50 mm. As
medidas viscoel asticas foram realizadas entre 30 e 180 °C com
taxa de aguecimento de 10 °C/min, deformagdo de 0,5%,
freqiénciade oscilagdo de 1 Hz e “ gap” variavel.

Determinagdo da Temperatura de Transig¢do Vitrea por DSC

Aproximadamente 10 mg de amostras de cada plastisol
foram acondicionadas em recipiente apropriado (panelinhas
ou cadinhos) ¢ levadas ao DSC 822 TSO801RO da Mettler
Toledo, de acordo com a norma ASTM 3418-99 (Standard
Test Method for Transition Temperatures of Polymers by
Differential Sacnning Calorimetry).

As amostras foram entdo submetidas a dois ciclos de aque-
cimento sucessivos, sendo que o primeiro ciclo ocorreu de
-60 a 120 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, poste-
riormente as amostras foram resfriadas a -60 °C com taxa de
resfriamento de 50 °C/min, permanecendo por 3 min na tem-
peratura de -60 °C para novamente serem aquecidas a 120 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Andlise Morfolégica

Para auxiliar na compreensao dos resultados obtidos nos
ensaios mecanicos, realizou-se a analise das superficies de
fratura dos corpos-de-prova em microscopio 6ptico Lambda.

Os corpos-de-prova foram fixados entre duas placas de
vidro para facilitar o posicionamento da fratura sob a lente.

Resultados e Discussao

Viscosidade “Brookfield”

Em todas as amostras dos plastisdis ¢ possivel observar o
aumento da viscosidade com o tempo de estocagem, fendmeno
conhecido como “envelhecimento”. Em geral, o aumento de
viscosidade ¢ particularmente significante logo apds o preparo

Tabela 3. Viscosidade “Brookfield”.

Viscosidade " Brookfield" (mPas)

1 Hora 24 Horas 72 Horas

A 1680 2520 3090
B 1250 2290 3280
C 1130 2290 3370
D 1020 1480 2020
E 840 940 980

12 Semana 22 Semana 3 Semana
A 3250 4020 4250
B 4450 6960 9500
C 4150 6360 9240
D 2460 3550 5480
E 950 3120 —

4# Semana 52 Semana 92 Semana
A 4300 4390 4740
B 12800 16500 22750
C 10680 12850 20800
D 6800 8400 10900
E J— J— J—

(-) sem leitura (separacdo de fases; decantado)

Viscosidade "Brookfield"x Tempo
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Figura 3. Viscosidade “Brookfield”.
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do plastisol, tornando-se pequeno apos duas semanast!'l, Isto
pode ser observado apenas para o plastisol com resina virgem,
sem PVC reciclado e CaCO; (amostra A), onde sua viscosidade
de envelhecimento de 1 h é 1680 mPa.s e de 24 h ¢ 2520 mPa.s.
As proximas medigdes ndo mostraram aumento tao significativo
e seus valores se tornaram mais préximos, mostrando uma mai-
or estabilidade, conforme observado na Tabela 3 ¢ Figura 3.

A substituicdo da resina por 20 pcr de PVC reciclado no
plastisol provocou acentuado aumento da viscosidade, o que
pode ser verificado pela comparacgdo entre as viscosidades
das amostras A (sem reciclado) e B (com reciclado).

Este fato pode ser explicado pelo fato do PVC reciclado
ter sido processado com resina de suspensao ¢ a resina vir-
gem utilizada na formulagdo dos plastiséis ser uma resina de
micro-suspensao.

As particulas da resina de micro-suspensao sao pequenas ¢
esféricas com didmetro na faixa de 0,1 a 1um(Figura 4). Estas
particulas ndo possuem porosidade ou subestruturas, sendo que
estas particulas podem se aglomerar em estruturas com tama-
nho médio da ordem de 40 a 50 um, porém com distribuigdo
de tamanho bastante larga, desde particulas isoladas até estru-
turas com tamanho da ordem de 100 um['?!. Assim, a visco-
sidade da amostra A ¢é controlada pela desaglomeragdo das
particulas secundarias em particulas primarias.

As particulas (ou graos) de PVC obtidas pelo processo de
polimerizagdo em suspensdo possuem diametro na faixa de 50
a 200 um, estas por sua vez sdo formadas por particulas pri-
marias com didmetro de aproximadamente 1 um (Figura 5).
O volume livre entre estas particulas é o responsavel pela
grande porosidade deste tipo de resina, que por este motivo
absorve mais facilmente os aditivos durante o processo de
preparagio do compostol'?]. As viscosidades das amostras com
PVC reciclado sofreram influéncia do mecanismo associado
a porosidade dos aglomerados, que sdo preenchidos com
plastificante ao longo do tempo.

A substitui¢ao da resina virgem por CaCO; em 20, 40 ¢ 60
pcr nas amostras com 20 pcr de PVC reciclado (C, D e E)
provocou diminuigao da viscosidade em relagdo a amostra B,
que possui apenas resina virgem e PVC reciclado.

Sabe-se que o tamanho de particula do polimero utilizado
em plastisdis deve respeitar o limite de ndo ser tdo pequeno,

AccV ':':pot
100KV 320

Figura 4. Micrografia eletronica de varredura de uma resina de PVC obtida
pelo processo de polimerizagdo em micro-suspensiol!'?.
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Figura 5. Micrografia eletronica de varredura de uma particula de PVC
obtido pelo processo de polimerizagdo em suspensdo, cortada de modo a
exibir sua estrutura internal'?.

pois pequenas particulas possuem alta razdo de volume/
superficie ¢ uma razoavel quantidade de plastificante seria
absorvida a temperatura ambiente aumentando assim a visco-
sidade da pasta ao longo do tempo ou tdo grande a ponto de
sedimentar. Em geral em uma resina com ampla distribuigdo
de tamanho de particula (respeitando o limite descrito acima),
as particulas possuem eficiente empacotamento, formando
uma pasta com menor viscosidade que uma pasta com tama-
nho de particulas constantel'?]. Isto pode explicar a grande
diferenca de viscosidade inicial entre os plastisdis, uma vez
que a carga adicionada pode ter provocado um melhor
empacotamento das particulas. Entretanto, o envelhecimento
das pastas provoca acentuado aumento de viscosidade das
amostras com maiores quantidades de carga, os efeitos de
desaglomeracao das particulas secundarias do PVC virgem
e o preenchimento dos aglomerados de PVC reciclado com
plastificante ao longo do tempo, tornam-se criticos, uma vez
que o CaCOj natural possui baixa absor¢ao de plastificante.
A amostra E apresentou grande separacao de fases a partir
da terceira semana, o que impossibilitou a medigao da visco-
sidade devido a presenga de grande quantidade de CaCOs;.

Tensdo de Ruptura e Alongamento

Nas Tabelas 4, 5 ¢ 6, sdo apresentados os resultados dos
ensaios de tensdo de ruptura, alongamento ¢ dureza shore A
dos corpos-de-prova obtidos por espalmagem e rotomoldagem.

Sabe-se que o valor da tensdo de ruptura dos plastisois
aumenta com a diminui¢do da quantidade de plastificante e carga
e também com o aumento da massa molar e do grau de
plastificagdo da resina.

O grau de adesdo ou grau de interagdo entre as fases, ou seja,
a interface carga — matriz assume papel decisivo nas proprie-
dades mecanicas finais do produto. Esta adesdo esta relacio-
nada com as propriedades quimicas das cargas, bem como com
as conformagodes moleculares e constituigdo quimica da matriz
e, caso ndo seja perfeita, surgirdo inevitavelmente vazios na
regido interfacial, provocando a fragilizagao do material. O tipo
de adesao existente entre 0 CaCO; e 0 PVC (resina e reciclado)
¢ a mecanica, resultado do preenchimento pelo polimero dos
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Tabela 4. Tensdo de ruptura dos plastisois espalmados ou rotomoldados e
estampados.

Tens&o de Ruptura (M Pa)

A B C D E

Plastistis espalmados a 180 °C durante 2 min
135+04 65+02 45+02 24+01 09x004
Plastisdis rotomoldados a 250 °C durante 15 min
32+02 2502 22+x04 14+04 08zx0,1

Plastisdis rotomoldados a 250 °C durante 20 min

— 91+0,7 60+06 38%x05 —

As bolas obtidas pela rotomoldagem dos plastisois a 250 °C durante 20
minutos foram infladas. As amostras A e E romperam quando infladas.

Tabela 5. Alongamento dos plastisois espalmados ou rotomoldados e
estampados.

Alongamento (%)

A B C D E

Plastisbis espalmados a 180 °C durante 2 min

104+4 211+13 192+14 44=+7 —

Plastisdis rotomoldados a 250 °C durante 15 min

82+8 151+ 6 82+9 73+ 9 66 + 9

Plastisbis rotomoldados a 250 °C durante 20 min
— %+7

97+9 82+ 10 —

As bolas obtidas pela rotomoldagem dos plastisois a 250 °C durante 20
minutos foram infladas. As amostras A e E romperam quando infladas.

Tabela 6. Dureza Shore A dos plastisois espalmados ou rotomoldados e
estampados.

Dureza Shore A

A B C D E

Plastisois espamados a 180 °C durante 2 min

49+ 2 47+ 4 43+3 34+4 19+2

Plastisbis rotomoldados a 250 °C durante 15 min

48+ 4 48+ 3 44+ 3 35+3 21+3

Plastisdis rotomoldados a 250 °C durante 20 min
— 58+ 1

53+2 46+ 2 —

As bolas obtidas pela rotomoldagem dos plastisois a 250 °C durante 20
minutos foram infladas. As amostras A e E romperam quando infladas.

entalhes da carga, que ¢ na verdade rugosa, com cantos vivos,
cavidades e outras irregularidades. A resisténcia desta ligagao
tende a ser baixa, ¢ mesmo em formulagdes preparadas ape-
nas com resina virgem, observa-se a diminui¢ao das proprie-
dades mecanicas do composto, como ja observado por Titow
e Wiebeck [13-151,
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A diminuigao da tensio de ruptura com o aumento da quan-
tidade de carga utilizada pode ser observada nos corpos-de-
prova estudados para os diferentes processos de conformagao.
Entretanto, uma mesma formulagdo apresentou diferentes
valores de tensdo de ruptura de acordo com o processo de
conformagdo a qual foi submetida.

As amostras foram comparadas com a formulagio A, que
ndo possui PVC reciclado e carga, apenas os plastisois
rotomoldados a 250 °C durante 20 minutos foram compa-
rados a amostra B, pois a amostra A rompeu durante o periodo
em que estava sendo inflada.

Pelo fato do processo de gelificagdo envolver a difusdo do
plastificante entre as particulas da resina, ¢ evidente que o
processo ¢ dependente do tempo como também dependente
da temperatura. Na mesma temperatura, a quantidade de
plastificante difundido entre as particulas da resina com aqueci-
mento lento ¢ maior que com aquecimento rapido, a tempe-
ratura de gelificagdo do aquecimento lento é menor que com
o0 aquecimento rapidol'®!71. Isto explica o fato da amostra A
rotomoldada durante 20 minutos ter se rompido quando
inflada, uma vez que a permanecéncia por mais tempo na
estufa provocou a formagdo de um produto mais resistente,
com melhor plastificagdo. Mendizabal também verificou o
aumento da resisténcia a tensdo de ruptura de plastis6is com o
aumento do tempo de residéncia em fornol'®-!71,

Os corpos-de-prova rotomoldados a 250 °C durante 15
minutos apresentaram valores de tensao de ruptura muito infe-
riores aos valores dos corpos-de-prova espalmados. Isto ocor-
reu provavelmente devido ao fato dos corpos-de-prova
rotomoldados ndo terem sofrido o processo de plastificagdo
completo. Entretanto, os corpos-de-prova rotomoldados a
250 °C durante 20 minutos apresentaram valores de tensao
de ruptura maiores porque o maior tempo de permanéncia no
forno e o processo de inflar as bolas antes do corte dos cor-
pos-de-prova contribuiram para o aumento do grau de
plastificagdo destes plastisois.

A adigao de PVC reciclado e de CaCOj alteraram a distri-
buicdo de tensdo na matriz e produziram uma diminui¢do no
comportamento de resisténcia a ruptura dos corpos-de-prova
testados.

Geralmente, o alongamento aumenta com o aumento da
quantidade de plastificante ¢ massa molar da resina e dimi-
nui com a quantidade de cargal'>-141,

A adicao de PVC reciclado provocou aumento do alonga-
mento das amostras B espalmada e rotomoldada durante 15
min. As amostras C com 20 pcr de carga espalmada e
rotomoldada durante 20 min também apresentaram aumen-
to de alongamento em relagao as respectivas amostras A, entre-
tanto este aumento ¢ menor que o aumento ocorrido devido
a adi¢ao de PVC reciclado.

A diminuigao do alongamento com o aumento da quanti-
dade de carga pode ser observada para as formula¢des subme-
tidas aos diferentes processos de conformacao.

O medidor de dureza Shore do tipo A fornece medidas de
compostos com 35 pcr ou mais de DOP, isto porque o com-
posto com 35 per de plastificante e resina com média massa
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molar possui dureza Shore A de 95, sendo que a leitura maxi-
ma ¢ 100!'*14, O aumento da quantidade de DOP provoca
uma diminui¢ao da dureza Shore A, o que pode ser observado
nas amostras estudadas que possuem 90 pcr de plastificante.

Embora o tipo ¢ a concentragdo de plastificante sejam as
influéncias predominantes na dureza Shore A, outros aditivos
influenciam esta propriedade. Estabilizantes liquidos possuem
efeito plastificante e também diminuem os valores medidos,
o utilizado na formulagdo das amostras estudadas foi o
estabilizante liquido a base de compostos de calcio, zinco e
fosfitos organicos!'3-141,

As cargas possuem efeitos variados na dureza, dependendo
de suas caracteristicas de absorcao do plastificante, como ja
descrito o CaCOj; natural possui baixa absor¢do de plasti-
ficante, o que explica a diminui¢@o da dureza Shore A das
amostras estudadas.

Determinagdo da Temperatura de Gelificagdo por Medidas
Viscoeldsticas

O comportamento tipico dos mdédulos G’e G” de um
plastisol pode ser dividido em trés estagios: o primeiro
estagio esta associado com a diminuigdo de ambos os
modulos; as particulas de PVC foram pouco afetadas pelo
plastificante, permanecendo como um sistema de duas fases.
O segundo estagio ¢ o rapido aumento dos mddulos, alcan-
¢ando um maximo; as particulas incham com absorgao de
plastificante e algumas moléculas estdo dissolvidas no
plastificante. Com o aumento da temperatura o inchamento e
a dissolucdo das particulas provocam um maior contato entre
as mesmas, os limites das particulas ndo sdo mais facilmente
identificados (gelificacdo). No terceiro estagio, as proprie-
dades viscoelasticas diminuem com o aumento da tempe-
ratura, as particulas inchadas eventualmente coalescem e a
nao homogeneidade finalmente desaparece (fusdo). O inicio
da gelificagdo para os plastisois ¢ identificado no cruzamento
das curvas de G’(modulo de armazenamento) e G”’(modulo
de perda), devido ao fato do gel liquido com G’>G” passar a
ser um gel mais resistente com G™>G !l Os valores de
temperatura de gelificagao das amostras estudadas no presen-
te trabalho s3o apresentados na tabela 7.

Como pdde ser observado na viscosidade “Brookfield”,
proximo ao terceiro dia de envelhecimento a amostra B ja
apresenta maior valor de viscosidade devido ao preenchi-
mento das particulas porosas de PVC reciclado por
plastificante, sendo que esta diferenga de porosidade exis-
tente entre as particulas da resina e as particulas do PVC
reciclado pode explicar a pequena diminuigao da temperatura

Tabela 7. Temperaturas de gelificagdo determinadas por medidas
viscoelasticas.

Amostras

A B C D E

Temperatura de

Galificagio (°C) 90 88 80 82 84
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de gelificagdo da amostra A (sem reciclado) em relagdo a amos-
tra B (com reciclado). A porosidade presente no PVC
reciclado facilitou a penetragdo do plastificante livre em suas
particulas para solvatagio de suas cadeias, conseqiientemente
diminuindo a temperatura de gelificagdo da amostra B.

A taxa de gelificagdo observada aumentou com a adi¢ao de
PVC, ou seja, com a diminuigdo de massa molecular, pois o
PVC reciclado apresenta valor K igual a 61 e a resina virgem
apresenta valor K igual a 73. Garcia e Marcilla observaram o
mesmo comportamento no estudo que realizaram da influén-
cia de diferentes resinas comerciais obtidas pelos processos
de polimerizagao em emulsdo e micro-suspensdo nas tempe-
raturas de gelificagdo de plastisois formulados com DOP e
estabilizante térmico Ca/Zn!®,

A substitui¢ao da resina virgem por CaCO; em 20, 40 ¢ 60
per nas amostras com 20 pcr de PVC reciclado (C, D e E)
provocou aumento da temperatura de gelificagdo em relagdo
as amostras A (resina virgem) e B (resina virgem e PVC
reciclado). Isto pode ser explicado pelo fato do aumento da
quantidade de CaCO; usado criar uma verdadeira barreira
fisica, que o plastificante deve vencer para ser adsorvido e
absorvido pelas particulas de PVC virgem e reciclado, uma
vez que o CaCOj; possui baixa taxa de absor¢do de o6leo. O
fator tempo e ndo o aumento de temperatura ¢ mais impor-
tante no processo de absorgdo/adsor¢ido de plastificante por
parte do CaCO; como pode ser observado no aumento da
viscosidade das amostras carregadas e envelhecidas.

Guoquan ¢ Yiaoting estudaram amostras de plastisois for-
mulados com diferentes resinas comerciais, DOP e
estabilizante liquido de bario-cadmio-zinco e verificaram
que amostras com menores valores de viscosidade inicial
possuem maiores temperaturas de gelificagdol'®l. O mesmo
comportamento foi observado no presente trabalho para as
amostras com menor viscosidade inicial (C, D e E) que pos-
suem maior temperatura de gelificagdo que as amostras com
maior viscosidade inicial.

Determinagdo da Temperatura de Transi¢do Vitrea por DSC

Segundo Junior!'?), a temperatura de transi¢do vitrea que
ocorre a 80 °C para o PVC rigido (ndo-plastificado) reduz
para 60 °C, 10 e -30 °C quando a concentragao de plastificante
¢ aumentada para 10, 30 e 50 pcr respectivamente. A dimi-
nuigdo da temperatura de transi¢@o vitrea diminui porque os
plastificantes atuam entre as cadeias poliméricas afastando-
as uma das outras, sendo que este afastamento reduz as for-
¢as de atragdo intermolecular secundarias, aumentando a
mobilidade das cadeias, ou seja, lubrificando-as. Esta lubri-
ficacdo molecular reduz o nivel energético necessario para
dar mobilidade a cadeia toda, conseqiientemente reduzindo a
temperatura de transi¢ao vitrea do polimero. Assim, menores
valores de temperatura de transigao vitrea ja eram esperados
para as amostras estudadas (Tabela 8), que possuem grande
quantidade de plastificante (90 pcr).

Nakajima, Yavornitzky e Roche estudaram resinas comer-
ciais para determinagdo da temperatura de transigdo vitrea
através de medidas de DSC e relacionaram estas medidas
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Tabela 8 — Temperaturas de transigao vitrea determinadas por DSC.

Temperatura de Transi¢édo Vitrea (°C)

A B C D E

-36,7 -35,1 -33,9 -32,6 -31L1

com o progresso do processo de gelificagdo. Quando o pro-
cesso de gelificacdo estd completo, uma unica Tg da fase
PVC plastificado do plastisol com 60 pcr de plastificante é
observada, em aproximadamente -34 °C[1%],

No presente trabalho, os plastisois estudados também apre-
sentaram temperatura de transi¢do vitrea proximo a -34 °C.

A temperatura de transigao vitrea ¢ definida como tem-
peratura abaixo da qual, o polimero ndo possui energia inter-
na suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia em
relagdo a outra, enquanto que durante a gelificacdo as cadeias
possuem mobilidade para realizar a completa solvatacio das
particulas da resina por plastificante.

Assim o aumento da temperatura de transicdo vitrea e a
diminuicao da temperatura de gelificagdo com adigdo de PVC
reciclado e CaCO; provocaram a diminui¢do do intervalo de
gelificagdo, conseqiientemente particulas maiores como a de

A

Figura 6. Fotografias estereoscopicas das superficies dos corpos de prova
espalmados das amostras A e B.
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Figura 7. Fotografias estereoscopicas das superficies de fratura dos corpos
de prova espalmados das amostras A e D.

PVC reciclado podem ndo ter sofrido os processos de
gelificacdo e fusdo completos.

Microscopia Optica

Este ensaio foi realizado para evidenciar diferencas exis-
tentes entre as superficies e superficies de fratura dos cor-
pos-de-prova preparados com a amostra A e os demais
corpos-de-prova preparados com as demais formulagdes.

Os corpos-de-prova preparados com a amostra A possu-
em superficies lisas, enquanto que a adigdo de PVC reciclado
e CaCO; provocaram a formacao de superficies rugosas e su-
perficies de fratura bastante irregulares (Figuras 6 ¢ 7).

Nao foram apresentadas todas as fotografias, pois o com-
portamento das amostras B, C, D ¢ E espalmadas e
rotomoldadas sdo similares em relacdo as amostras A
espalmada e rotomoldada, respectivamente.

As imperfeic¢des, tanto da superficie como da superficie
de fratura evidenciam um processo incompleto de plastificacao
para as amostras B, C, D e E.

Como ja estudado por outros pesquisadores, o aumento
do tamanho de particula do PVC causa uma diminui¢do na
velocidade do processo de gelificagdo ¢ que particulas maio-
res que 20 um possuem tendéncia de sedimentagdo, ocasio-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 3, p. 134-141, 2004
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Figura 8. Pegas rotomoldadas com as amostras A, B, C e D.

nando uma aparéncia granulada na superficie fundida. Isto sdo
fortes indicativos de que o PVC reciclado com tamanho de
particula em torno de 0,5 mm seria o causador da rugosidade e
das fraturas irregulares dos corpos-de-prova das amostras B,
C, D e E, uma vez que o CaCO;, apesar de possuir ampla dis-
tribuicdo de tamanho de particulas, ndo possui particulas tdo
grandes e também nao possui tendéncia de aglomeragao.

Rotomoldagem

Na figura 8 s3o apresentadas as pegas rotomoldadas com
os diferentes plastisdis, sendo que as amostras com 20 e 40
per de CaCO; formaram pegas regulares.

Conclusoes

A adigdo de CaCO; a formulagdo do plastisol com PVC
reciclado provocou a diminuigdo das propriedades mecani-
cas, como esperado, uma vez que o CaCOj natural utlizado
¢ apenas uma carga de enchimento. Entretanto, percebe-se
grande influéncia do PVC reciclado na diminuigdo destas pro-
priedades também, sendo que a influéncia do PVC reciclado
diminui a medida que se aumenta a taxa de gelificagdo e fusao
das particulas de PVC reciclado.
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