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Resumo: O Estudo da degradagdo térmica de amostras comercias de Cloreto e Acetato de Polivinila é
proposto como experimento diddtico para a introducdo do estudo da andlise térmica nos cursos de
graduagdo. Sugestoes para atividades adicionais sdo também apresentadas.
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Abstract: The study of the thermogravimetry of the thermal degradation of commercial PVC and PVAc samples is
proposed as a didactic approach to introduce thermogravimetry in undergraduate courses. In addition, suggestions for

further activities are also proposed.

Keywords: polymers, thermogravimetry, undergraduate course.

1 A p
Autor a quem toda correspondéncia deverd ser enderecada

PRINCIPIA n. 15, Jodo Pessoa, Dezembro 2007. 117



1. Introducio

A termogravimetria, TG, é uma das chamadas
técnicas de termoandlise [1]. Na andlise TG pode-se
monitorar, em funcdo da temperatura ou do tempo,
as variagdes de massa sofridas quando uma amostra
¢ submetida a uma razdo constante de aquecimento
(termogravimetria ndo isotérmica) [1]. Pode-se ainda
monitorar, em fungdo do tempo, as perdas de massa
sofridas por uma amostra mantida a temperatura
constante (termogravimetria isotérmica) [1].

Ao ser aquecida, a amostra libera produtos
gasosos, que devem ser retirados do sistema
mediante a utilizagdo de um “gds de arraste”. Essa
atmosfera costuma ser inerte (geralmente utiliza-se
nitrogénio ou argdénio) ou oxidante (ar ou ‘“ar
sintético’).

Fatores tais como atmosfera utilizada, vazao do
gds de arraste (100 cm’ min”, por exemplo),
quantidade de amostra utilizada, compactacao da
amostra, dimensdes e geometria da “panelinha”
(porta-amostras para a realizagdo da andlise TG),
bem como razio de aquecimento (10 °C min™ é uma
das mais utilizadas) e podem influenciar a
reprodutibilidade das curvas TG, alterando, em
maior ou menor extencgdo, as faixas de temperatura
nas quais os processos sao observados [1].

A utilizacdo da termogravimetria no estudo dos

mais variados sistemas, desde compostos de
coordenacdo [2-9] a materiais lamelares ou
hexagonais [10-18] e oxidos recobertos com

polimero condutor [19-21] passando por silica-gel
amorfa [22], tem se expandido nos ultimos anos. A
termogravimetria vem deixando de ser, cada vez
mais, apenas uma técnica complementar, para se
tornar uma ferramenta de fundamental importancia
no estudo de materiais. A utilizagdo de pequenas
quantidades de amostra (e.g. 3 mg), constitui-se
ainda em outra de suas vantagens.

A utilizacdo  pritica das reagdes de
termodegradacdo estd entre as razdes pelas quais um
conhecimento mais aprofundado dos mecanismos
destas reacdes tem-se tornado objeto de grande
interesse. Entre os exemplos de reagdes de
termodegradacdo com interesse econdmico, pode-se
citar a decomposi¢do térmica dos carbonatos
naturais e a desidratacdo de cristais, na manufatura
de substancias com superficies ativadas.

A caracteristica essencial de muitas reacdes no
estado sé6lido, € que as transformacgdes quimicas
ocorrem preferencialmente em de uma interface
(zona) de reacdo, na qual formam-se os produtos
solidos, e através da qual devem difundir-se os
produtos gasosos, caso existam. A eliminagdo de um
produto durante a reagdo, como por exemplo a dgua
volatilizada de wum composto hidratado, ¢

acompanhada por uma contracdo do residuo sélido
remanescente, uma vez que o produto sélido ocupa
um volume menor do que o reagente a partir do qual
foi derivado. Este tipo de reacdo normalmente deixa
um residuo que € microcristalino ou amorfo, cujas
fisssuras e/ou poros, constituem-se em via de escape
para os produtos gasosos. Uma representagdo
esquemdtica de um processo de termodegradagdo é
mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Representacio esquematica de um
hipotético processo de degradacao térmica.

Vale a pena lembrar que, no caso de um processo
de termodegradacdo, a zona de reacdo esta definida
pela zona de contato entre a amostra sélida e as
paredes do forno ou do recipiente que contém a
amostra, sendo a transferéncia de calor, portanto,
fator da grande importancia, assim como a vazao do
gas de arraste, a fim de que os produtos gasosos
possam ser retirados do sistema reacional o mais
brevemente possivel.

Como conseqiiéncia do anteriormente exposto,

justifica-se a elaboracdio de wuma série de
experimentos  didaticos sobre os usos da
termogravimetria, a fim de contribuir para a
introdugdo desta técnica aos estudantes de

graduag@o, futuros professores e/ou pesquisadores.

O presente trabalho tem por finalidade apresentar
um experimento em termogravimetria, utilizando
como objeto de estudo amostras comerciais de
poli(cloreto de vinila), PVC e poli(acetato de vinila),
PVAc. Essas amostras foram escolhidas em fun¢do
da larga utilizagdo desses polimeros na vida
cotidiana [23].

2. Experimental

As unidades estruturais do PVC e do PVAc sdo
mostradas abaixo.
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O PVC comercial utilizado foi uma amostra de

plastico fino, transparente, empregado para
embalagem de alimentos. Para efeito de
comparagdo, empregou-se ainda uma amostra

padrdo analitico (Aldrich) do mesmo polimero.

A amostra comercial de PV Ac foi obtida a partir
da cola branca. O seguinte procedimento foi
utilizado para a preparacdo de um filme de PVAc:
sobre uma tira de poli (tereftalato de etileno), PET,
obtido de garrafas descartaveis de refrigerante,
espalhou-se cola branca, formando-se uma camada.
Apds secagem da cola, o filme obtido foi removido e
cortado em pedacos.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em
um equipamento Shimadzu TGA-50, sob atmosfera
de argénio, com fluxo de 100 cm’ min’', e com razdo
de aquecimento de 10 °C min".

3. Resultados e discussao
As  curvas  termogravimétricas, TG, e
termogravimétricas derivadas, DTG, das amostras de

PVC e PVAc sdo mostradas nas figuras 2 e 3,
respectivamente.
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Figura 2. Curvas TG e DTG de amostras de PVC
padrio analitico (a).
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Figura 3. Curvas TG e DTG de amostra
comercial de PVAc (cola branca).

Na curva TG do PVC, Figura 2 (a), a primeira
etapa de perda de massa (60%), corresponde a saida
de HCI [24]: -[CH,CHCI]- = -[CH=CH]- + HCI,
podendo a segunda etapa ser atribuida a degradacao
térmica do residuo polimérico -[CH=CH]-, restando,
ao final, um residuo correspondente a 10% da massa
original. Verifica-se que a curva obtida é bem
definida, com apenas duas etapas de perda de massa,
ambas em total concordincia com a estequiometria
proposta para o processo de degradacio do
polimero.

Comparando-se a curva TG da amostra padrao
analitico com a curva da amostra comercial, Figura 2
(b), verifica-se que esta ultima apresenta uma
primeira etapa de perda de massa da ordem de 72%,
correspondendo a formacdo de HCI, subdividida
(curva DTG) em trés etapas. Além disso, forma-se
uma maior quantidade de HCI por grama da amostra
aquecida, com a amostra comercial sendo
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termicamente menos estavel (cerca de 120 °C
menos) que a amostra p.a. Verifica-se, ainda, que o
residuo final da amostra comercial € de cerca de 5%,
contra 10% da amostra p.a. A amostra comercial de
PVC € constituida, provavelmente, de uma mistura
de PVC com copolimero de cloreto de vinila e
cloreto de vinilideno.

Na curva TG do PVAc, Figura 3, verifica-se uma
perda de massa inicial de 70% (subdividida em duas
etapas menores € uma maior, conforme verificado na
curva DTG), correspondendo a formacdo de dcido
acético [23] : -[CH,CHCOOCH;]- = -[CH=CH]- +
CH;COOH A segunda etapa corresponde a
degradacdo térmica do polimero -[CH=CH]-,
restando um residuo de 10% da massa inicial.

4. Sugestoes para atividades subseqiientes

Uma vez estabelecida a “linha mestra” do
experimento a ser realizado dependerd, apenas, da
imaginagdo do professor, levando sempre em conta a
realidade local, em termos de interesse e preparo dos
estudantes, assim como uma maior ou menor
abundancia de recursos, o aprimoramento e/ou
adaptacdo dos experimentos propostos. As seguintes
atividades/questionamentos podem ser utilizados:

1) Outras amostras comerciais de polimeros, tais
como polietileno, nylon, poliéster, etc. podem ser
analisadas termogravimetricamente, enriquecendo o
experimento. Para o poliéster, por exemplo, que
chega a constituir, em muitos casos, 100% do tecido
utilizado para a confec¢do de roupas, um estudo da
estabilidade térmica pode ser bastante explorado:
Qual a temperatura maxima suportada por uma
camiseta feita de poliéster ? Podemos utilizar o ferro
de passar a 200 °C sem danificar a roupa ?

2) Um vez que tanto o PVC como o PVAc
termodegradam-se produzindo &cidos (cloridrico e
acético, respectivamente), podem ser propostos
sistemas (montagem de reatores) para a promogao da
termodegradacdo destes polimeros com subsequente
condensacdo e recolhimento dos produtos acidos
formados. Que tipo de aproveitamento poderia ser
dado ao residuo remanescente ?. Lembre-se de que o
residuo  resultante da  primeira etapa de
termodegradacdo do PVC e do PVAc constitui-se,
ele préprio, num polimero (poliacetileno).

3) O efeito da presenca de sé6lidos porosos tais
como silica-gel e alumina sobre a termodegradacdo
dos polimeros estudados poderia ser testado, na
tentativa de controlar-se a cinética do processo de
termodegradacio.

4) Levando-se em conta os perfis das curvas 2(a)
e (b), poder-se-ia utilizar a termogravimetria para a
determinacdo do grau de pureza de uma amostra
comercial de PVC ?

5) Levando-se em conta a sugestdo 2, qual
procedimento analitico poderia ser utilizado para se
determinar o teor de PVC numa mistura PVC-PVAc
7. Esta determinagdo quantitativa poderia ser
efetuada  apenas com base nos dados
termogravimétricos ? Por qué?

6) Levando-se ainda em conta a sugestdo 2, seria
vidvel promover-se a ‘“reciclagem” do PVC e do
PVAc, recolhendo-se os dcidos formados, e
rejeitando-se, ou encontram-se alguma utilizacdo
para o poliacetileno formado ?. Entre PVC, PVAc e
Poliacetileno, qual se degrada mais facilmente na
natureza (biodegradagdo) ?.
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1. Introducio

A proposta da revista Principia € a de publicagdo
de artigos de carater tedrico ou aplicado, de
pesquisas cientificas e tecnoldgicas nas areas de
estudo, desenvolvidas pelo CEFETPB.

Serd dada preferéncia para publicagio de
trabalhos que se apresentem em forma de artigos e
resenhas. Relatos de experi€ncia, ensaios bem
fundamentados, artigos de revisdo, livros, cartas
ao(s) editor(es), poderdo, também, ser considerados.

Artigos, anteriormente, publicados em
congressos ou conferéncias aceitos para publicagdo
nesta revista, deverao constar o evento como nota de
roda pé na pégina do titulo.

A decisdo de aceite para publicagdo € baseada na
recomenda¢do de no minimo dois pareceristas e, se
necessario, um membro do conselho editorial.
Apenas os trabalhos aprovados serdo encaminhados
para publicacdo. O(s) autor(es) deve(em) manter seu
arquivo para eventuais modificacdes sugeridas pelos
revisores, visto que os originais e disquetes enviados
nio serdo devolvidos. Os trabalhos aceitos serdo
publicados integralmente na revista PRINCIPIA e
disponibilizados na home page da instituig¢do.

A titulo de direitos autorais o(s) autor(es)
receberd(ao) 02 (dois) exemplares da revista em que
for publicado o trabalho.

Nomenclatura

A =area, m’

¢ = calor especifico, J/(kg K), pardametro
definido pela Eq. (10), adimesional

D = didgmetro, m

f = coeficiente de atrito, adimensional

h  =coeficiente médio de transferéncia de
calor, W/(m* K)

m = massa, kg

e = fluxo de massa, kg/s

n numero de dados, adimensional

Q transferéncia de calor, W

Ry = resisténcia térmica da parede, ( m’ K)/W

Re = mimero de Reynolds do fluxo de ar,
niimero de Reynolds, adimensional

T = temperatura absoluta, K

t = espessura do tubo, m

Simbolos gregos

AP = queda de pressdo, Pa

AT,,,= diferenca média logaritimica da temperatura,
K

= angulo entra as se¢des adjacentes, grau

= densidade, kg/m3

Indices
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relativo ao ar

relativo a viga

relativo ao motor

relativo a saida

relativo ao deslocamento horizontal
relativo ao deslocamento vertical
relativo ao deslocamento angular
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E-mail: principia@cefetpb.edu.br.

Trés copias do artigo sdo requeridas. Uma (01) s6
copia devera ser enviada com a identificacdo dos
autores (ndo esquecer de destacar o autor para
correspondéncia). As outras duas (02) ndo deverdo
conter os nomes dos autores. Os autores deverdo
enviar uma cdpia do artigo em disquete, zip drive ou
CD Rom. E necessirio que a cépia eletronica
contenha todas as figuras, tabelas e equagdes
matematicas que aparecam no artigo.

Todas as informagdes anteriores deverdo ser
enviadas ao setor de protocolo do CEFETPB.

Todos os artigos deverdo ser submetidos a
apreciacdo e preparados de acordo com o modelo
PRINCIPIA.DOC, que pode ser obtido na pagina
http://www.cefetpb.edu.br/principia . O ndo acordo
com as normas deste modelo resultard na imediata
desconsideracdo do artigo para publicagdo.

3. Edicao do texto

O texto poderd ser editado utilizando-se o
processador de texto Word for Windows. A fonte
deverd ser Times New Roman, tamanho 11 para os

titulos dos itens, sub-itens e para o texto. Nao
deverdo existir no texto palavras em negrito, ou
sublinhadas para destacar em segmentos do texto;
use apenas itdlico.

O espagamento serd: Duplo entre itens e sub-
itens. Simples no corpo do texto. Cuide para usar
apenas um espago entre uma palavra e outra.

Nao faga referéncias a paginas internas do
préprio trabalho e evite o uso de palavras como
“abaixo”, “acima” ou “seguinte” para se referir a
tabelas, quadros ou figuras. Numere as tabelas e use
os numeros para fazer as referéncias.

O parégrafo deverd ter 0,5 cm.

O formato do papel deverd ser A4, orientacdo
retrato, com margens de 2 cm. Um minimo de 05 e
méaximo de 15 pdginas ndo numeradas, incluindo
tabelas e figuras.

Os itens e sub-itens deverdo ser alinhados a
esquerda e, apenas, a primeira letra maitiscula e em
negrito.

4. Composicao seqiiencial do artigo

As grandezas deverdo ser expressas no Sl
(Sistema Internacional) e a terminologia cientifica
(incluindo a nomenclatura e os simbolos gregos)
deverdo seguir as convengdes internacionais de cada
drea em questao.

Titulo em negrito com no maximo 15 palavras,
em que apenas a primeira letra da primeira palavra
deva ser maiudscula. Fonte Time New Roman 22,
justificada.

Nome dos autores por extenso, € somente a
primeira letra do nome e do sobrenome devem ser
maidsculas. Fonte Time New Roman 12 em negrito.
Logo abaixo, endereco institucional, incluindo
telefone e e-mail, fonte Time New Roman 8. Os
autores pertencentes a uma mesma institui¢do devem
ser referenciados com um udnico enderego. Colocar
referéncia de nota no final do dltimo sobrenome do
autor a quem toda correspondéncia deverd ser
encaminhada.

O resumo e o abstract ndao deverdo ter mais que
200 palavras, descrevendo os objetivos, metodologia
usada e as principais conclusdes. Ndo devera conter
férmulas e deducdes matematicas.

As palavras-chave deverdo ser no minimo trés e
no maximo cinco.

Todos os simbolos deverdo ser definidos no
texto. Uma secdo definida como nomenclatura
deverd ser incluida com a lista e suas defini¢des em
ordem alfabética, os simbolos gregos usados e 0s
indices dos simbolos. Cada simbolo deverd estar
dimensionalmente definido no SI com unidades
mencionadas. Grupos adimensionais e coeficientes
devem ser definidos e indicados.
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A introdugdo deverd conter informacdes
direcionadas a todos os leitores da revista, e ndo sé a
especialistas da drea. Esta deverd descrever o estado
da arte do problema, sua relevancia, resultados
significativos, conclusées a partir de trabalhos
anteriores e os objetivos do presente trabalho.

Materiais e métodos (metodologia).

Resultados e discussdes quando houver.

Conclusao(des). A(s) mesma(s) deverd(ao) ser
escrita(s) baseando-se nos objetivos da pesquisa.

Agradecimentos quando houver.

Referéncias bibliograficas.

Responsabilidade de autoria.

5. Equacoes matematicas

As equagdes deverdo ser indicadas em linhas
separadas do texto e iniciando-se em um novo
paragrafo. Quando necessdrio usar toda a extensao
da largura da pagina para edi¢do da mesma

As  equagdes devem  ser  numeradas
seqiiencialmente e identificadas por nimeros
ardbicos entre parénteses alinhados a direita. Usar a
indicacdo de letra maidscula.

A referéncia a equagdo deverd ser feita, quando
no corpo do texto da seguinte forma: (...
substituindo-se a Eq. (1) na Eq. (2) tem-se a seguinte
expressdo: ...). Quando no inicio da frase a mesma
devera ser referenciada da seguinte forma: (A
Equacao (1) deverd estabelecer a relacdo...)

U, dU,
uwu, =—v -+

2
—L4+—L |+ =0.k 1
o | o, ok, 37 M

6. Figuras e tabelas

As figuras e tabelas deverdo ser referenciadas em
ordem consecutiva e identificadas por nimeros
arabicos. As figuras e sua legenda em negrito devem
ser centralizadas.

As referéncias as figuras e tabelas seguem o
mesmo padrdo das equacdes, referenciadas por Fig.
(1) no corpo do texto ou por Figura (1) quando
usada no inicio de uma sentenca. As anotagdes e
numeragdes devem ter tamanhos compativeis com o
da fonte usada no texto, e todas as unidades devem
ser expressas no sistema S.I. (métrico). As figuras
devem ser colocadas o mais préximo possivel de sua
primeira citagdo no texto. Deixe uma linha em
branco entre as figuras e o texto.

As figuras que apresentam dados técnicos de
resultados deverdo apresentar um contorno sobre

todos os quatro lados, com escala indicada em todos
os lados.

As legendas para os simbolos usados nas figuras
deverao ser colocados dentro da mesma, assim como
também a identificacdo de cada curva. Os contornos
deverdo ser legiveis o suficiente para evitar qualquer
davida.

o o
@ o -

Correlagéio
o

02,

Figura 1. Coeficientes de correlaciao das Wavelets.

As figuras que apresentam dados técnicos de
resultados deverdo apresentar um contorno sobre
todos os quatro lados, com escala indicada em todos
os lados.

Todas as figuras e tabelas, de preferéncia,
deverdo estar em preto e branco. Figuras coloridas e
fotografias de alta qualidade podem ser incluidas no
trabalho. Para reduzir o tamanho do arquivo e
preservar a resolucdo grafica, converta os arquivos
das imagens para o formato GIFF (para figuras com
até 16 cores) ou para o formato JPEG (alta
densidade de cores), antes de inseri-los no trabalho.

As tabelas devem ser centralizadas. Elas sdo
referidas por Tab. (1) no meio da frase, ou por
Tabela (1) quando usada no inicio de uma sentenga.
Sua legenda € centralizada e em negrito e localizada
imediatamente acima da tabela.

Anotacdes e valores numéricos nela incluidos
devem ter tamanhos compativeis com o da fonte
usado no texto do trabalho, e todas as unidades
devem ser expressas no sistema S.I. (métrico). As
unidades sdo incluidas apenas nas primeiras
linha/coluna, conforme for apropriado. As tabelas
devem ser colocadas tdo perto quanto possivel de
sua primeira citagdo no texto. Deixe uma linha
simples em branco entre a tabela, seu titulo e o texto.
O estilo de borda da tabela € livre.
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Tabela 1. Resultados experimentais para as propriedades de flexdao dos materiais MAT1 and MAT2. Valores
médios de obtidos em 20 ensaios.

Propriedades do compdsito MATI1 MAT?2
Resisténcia a Flexdao (MPa) 209 £ 10 180 £ 15
Moédulo de Flexdo (GPa) 57.0+2.8 18.0x1.3
Deflexao maxima (mm) 2.15£1.90 6.40+£0.25

As legendas das figuras e das tabelas ndo devem
exceder 3 linhas. A segunda e a terceira linhas t€ém
recuos, como mostrado na legenda da Tab. (1).

7. Referéncias

As referéncias deverdo ser citadas no texto pelo
ultimo nome do(s) autor(es), ano de publicacdo,
volume, tomo ou secdo, se houver e a(s) pagina(s).

Quando o(s) autor(es) estiver no corpo do texto a
grafia deve ser em mintsculo, e quando estiver entre
parénteses deve ser em maitsculo.

Exemplos:

Quando a citacdo possuir apenas um autor: ...de
acordo com a literatura (FOLEGATTI, 1997, p. 72),
no caso de ser feita no corpo do texto. Folegatti
(1997, v.21, p.35) estabeleceu que... no caso de ser
feita no inicio do paragrafo.

Quando a citacdo possuir dois
(FRIZZONE; SAAD, 2004, v. 12, p.
FRIZZONE; SAAD (2004, v. 12, p.12).

Quando possuir mais de dois autores: (BOTREL
et al., 2004, v. 32, p. 56) ou Botrel et al. (2004, v.
32, p. 56).

Para citagdes do mesmo autor com publicagdes
em datas diferentes, e na mesma seqii€ncia, deve-se
separar as datas por virgula, (CRUZ, 1998, 1999,
2000).

Como regra geral consultar a norma da ABNT
NBR 10520 - Informagdo e documentagdo -
Citacdes em documentos - Apresentacio.

As referéncias bibliograficas deverdo ser listadas
em ordem alfabética de autor e titulo para todo tipo
de documento consultado. Como regras gerais na
apresentacdo  das  referéncias  bibliogréficas
considerar:

A partir da segunda linha os dados sdo colocados
debaixo da terceira letra da entrada;

Os vidrios conjuntos de elementos da referéncia
bibliografica devem ser separados entre si por
"ponto", seguindo de um espaco;

autores:
12), ou

Utilizar letras maidsculas para: sobrenome(s)
principal do(s) autor(es); nomes de entidades
coletivas que sdo autoras; primeira palavra da
referéncia quando a entrada € pelo titulo; titulos de
eventos (Congressos, Encontros, etc).

Como regra geral consultar a norma da ABNT
NBR 6023 - Informacdo e documentagdo -
Referéncias - Elaboracio.
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