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RESUMO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) ocupa a terceira posi¢ao na producgéo
mundial de polimeros termoplasticos e devido ao seu longo tempo de
decomposicgao, torna-se essencial adotar estratégias que reduzam o consumo
de matéria-prima em aplicacbes de larga escala, como tubos rigidos de
saneamento. Este trabalho avaliou a espumacéao quimica de formulagdes tipicas
de PVC para esgoto, comparando azodicarbonamida (pura e aditivada) e
bicarbonatos de sodio, com cinéticas de decomposicao distintas, por meio de
incorporagao via redmetro de torque e de analises de densidade, caracterizagao
térmica (TGA e DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaios
mecanicos e conformidade normativa. Os resultados indicaram que a
azodicarbonamida produziu células menores e mais uniformes, com maior
densidade celular, o que se refletiu em melhor controle morfolégico € maior
eficiéncia de expansao, destacando-se os agentes expansores Planagem CS-
4M (10,5% de expansdo com 1,0 phr e 7,8% em tubos manufaturados) e o
Planagem B-8 (4,3% em 1,0 phr e 2,9% em tubos). Ja os bicarbonatos de sddio,
apesar de serem a opg¢ao ambientalmente mais atrativa, geraram células
heterogéneas, além de baixissima ou nula expansao (AO-653 com 1,0% e AO-
421 com valores negativos), o que demonstra ainda instabilidade no
processamento. As analises térmicas e reoldgicas mostraram que o tipo de
expansor influencia o tempo de reticulagao do PVC, em que a azodicarbonamida
antecipa a reagao enquanto os bicarbonatos a retardam, sem alterar a massa
molar ou as transi¢des térmicas do polimero, conforme confirmado pelos ensaios
de indice K e DSC. Em conjunto, a analise morfologica, térmica e normativa
demonstrou que os sistemas a base de azodicarbonamida sdo mais adequados
para racionalizagdo do consumo de PVC, conciliando expansdo significativa,
estabilidade térmica e conformidade técnica, enquanto os bicarbonatos de sédio

mostraram limitagdes relevantes nas condi¢des avaliadas.

Palavras-chave: Poli (cloreto de vinila); azodicarbonamida; bicarbonato de

sédio; expansao quimica.



ABSTRACT

CHEMICAL FOAMING OF RIGID PVC USING AZODICARBONAMIDE AND
SODIUM BICARBONATE

Poly(vinyl chloride) (PVC) ranks third in the global production of
thermoplastic polymers, and due to its long degradation time, it becomes
essential to adopt strategies that reduce raw-material consumption in large-scale
applications such as rigid sewer pipes. This study evaluated the chemical
foaming of typical PVC formulations for sewage systems, comparing
azodicarbonamide (pure and modified) and sodium bicarbonates, which present
distinct decomposition kinetics, through incorporation in a torque rheometer and
analyses of density, thermal characterization (TGA and DSC), scanning electron
microscopy (SEM), mechanical testing, and compliance with technical standards.
The results indicated that azodicarbonamide produced smaller and more uniform
cells, with higher cell density, which translated into improved morphological
control and greater expansion efficiency, particularly for the blowing agents
Planagem CS-4M (10.5% expansion at 1.0 phr and 7.8% in manufactured pipes)
and Planagem B-8 (4.3% at 1.0 phr and 2.9% in pipes). Sodium bicarbonates,
although the most environmentally attractive option, generated more
heterogeneous cells and yielded very low or null expansion (AO-653 with 1.0%
and AO-421 with negative values), evidencing processing instability. Thermal and
rheological analyses showed that the type of blowing agent influences the PVC
crosslinking time, with azodicarbonamide accelerating the reaction while
bicarbonates retard it, without altering the molar mass or the polymer’s thermal
transitions, as confirmed by the K-value and DSC measurements. Overall, the
morphological, thermal, and regulatory assessments demonstrated that
azodicarbonamide-based systems are more suitable for rationalizing PVC
consumption, combining significant expansion, thermal stability, and technical
compliance, whereas sodium bicarbonates exhibited relevant limitations under
the evaluated conditions.

Keywords: Poly (vinyl chloride); azodicarbonamide; sodium bicarbonate;

chemical expansion.



iINDICE DE ASSUNTOS

FOLHA DE APROVAGCAOQ ..ottt [
AGRADECIMENTOS ...ttt eeeees i
RESUNMO ... sssssssnssnnnnnnnnnnns i
= S 3 I ¥ X O iv
INDICE DE ASSUNTOS ...ttt v
INDICE DE TABELAS ...ttt vii
INDICE DE FIGURAS ..ot viii
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ...t Xi
1 INTRODUGAO ..ot 1
2 OBJETIVOS ... 3
3  FUNDAMENTACAO TEORICA........coooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 4
3.1 O PVC, sua histdria, utilizagcdo, aplicagbes e propriedades ................. 4
3.2 SiNteSe dO PVC ... 6
3.2.1 Mecanismo de polimerizagao via radicais livres ................c.ou...... 6
3.2.2 Polimerizagdo do PVC em SUSPENSA0..........cccevveeeeiviieeiiniiieeeeen, 8
3.2.3 Gelificacao e grau de gelificacao de resinas de PVC, obtidas pelo

ProCeSSO A€ SUSPENSA0 ....cceeeeiriiiiiiieeeeeeeeeiieiia e e e e e eeeeeeeannnaaeeeeeeeeeeesnnnnnnns 13
3.3 Degradacéo e estabilizacdo do PVC ... 16
3.4 Aditivagao dO PVC........ooeeiie e 21
3.5 ESpumMas POlIMEriCAS ......ccovuiieiiii e 23
3.5.1 Reologia aplicada a extrusao de espumas de polimeros................ 27
3.6 Influéncia de aditivos na espumacéao de polimeros..........c.c.ccccee..... 32
3.7. AQENIES EXPANSOIES ... .cciiiiieeeeeiii e e et e e e e e et e e e e e e e e e eaaaeaeees 34
3.8 Mecanismos de acdo dos agentes de exXpansa0..........cceeeeevvvnniieeennnn. 38
4  MATERIAIS E METODOS .....cooiviiieceeeeee e 42
T IV =Y = LSRR 42
T B V] 11 (0T [0 1 PRSP 42
5 ANALISE DE RESULTADOS .......coooiiiieeeee e 49

5.1 ROTAA: Analise de Curva de Presséao, Produtividade e Colorimetria49
B ColOrMEIIIA e 51



5.2 ROTA B: Resultados da Curva de Torque (Nm) vs Tempo ................. 53
5.2.1 Analises termogravimetricas. ..o 58
5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura...........ccocoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 64
5.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial ...............oceeiiiiiiiiiiiiiciieeeee, 69
5.2.4 —Determinac@o do valor K..........ccooooiiiiiii e, 71
5.2.5 DEeNSIAAUE ... 73
5.2.6 TEOIr A€ CINZAS .. .ceeeeeeeeeee et 75
5.3 Manufatura dos Tubos e Caracterizagao..............ccoeeeeevevviieeeeivnieeeeenn, 76
B CONCLUSOES......ccoi et 84
7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS .......ccoceieeeeeeeeeeeeeee 86

8 REFERENCIAS ......cooooeeeceeeeeeeeeeeeeee e, 87

Vi



Vii

iINDICE DE TABELAS

Tabela 1- Receita tipica de polimerizagao em suspensao. Adaptado de [10]....9
Tabela 2- Resultados de colorimetria. ..., 51
Tabela 3- Raio numérico meédio (Rn) das bolhas e a densidade celular obtidos
por Microscopia Eletronica de Varredura.............ccccoveeeiiiiiiiiiee e 67
Tabela 4- Resultados obtidos dos ensaios de Calorimetria Exploratéria
D 15T (= o = 70

Tabela 5- Resultados da viscosidade relativa e da determinagao do valor K. . 72

Tabela 6- Resultados de Densidade. ..........coooveviiiiiiiiii e 73
Tabela 7- Resultado Teor de CiNZas. ..........coovveeeeiiiiiiiee e 75
Tabela 8- Ensaio de densidade em tubos manufaturados. ...........ccccceevveeeneeee. 77
Tabela 9- Espessura de parede: amostras manufaturadas................cccc.uee.... 78
Tabela 10- Didmetro externo: amostras manufaturadas. ...............cccceeevvvnnnnnnn. 79

Tabela 11- Ensaio de Determinagao do Ponto de Amolecimento Vicat: amostras
MANUFATUrAAAS. ... .. e 80
Tabela 12- Pressdao Hidrostatica Interna de Curta Duragdo: tubos
MANUTAtUrAdOS. ....ooeeeieie e 81
Tabela 13- Ensaio de Determinagdo de Classe e Rigidez para tubos

MANUTAIUIGAOS. .. oo e e 82



viii

iNDICE DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura quimica do monémero de cloreto de vinila (MVC) [€]. ........ 4
Figura 2- Estrutura quimica do PVC [7]. .couueeoiiiiieeeeeeee e, 5
Figura 3- Formacao de ramificagdes de clorometil e etil e ligagdes duplas
terminais. Adaptado de [9]......ccoooiiiiiie 6
Figura 4- Formacao de ramificagdes de cadeia longa e liga¢des duplas
internas. Adaptado de [9]. ... 7
Figura 5- Formacao de ramificagdes de cadeia curta. Adaptado de [9]............. 7
Figura 6- Evolugéo das particulas primarias de PVC. Adaptado de [9]. .......... 12

Figura 7- Representagao de particulas de PVC obtidas pelo processo de
polimerizagao em suspensdo. Resinas destinadas a aplicagdes rigidas [7]. ... 12
Figura 8- Micrografia de uma particula de PVC obtida pelo processo de
polimerizagao €m SUSPENSA0 [7]. ...cieieeeeeiiiiiiiiiie e 13
Figura 9- Comportamento tipico de gelificagao e fusdo da resina de PVC rigido
polimerizada por suspenséao, observada por reometria de torque [11]. Adaptado
[oF=T = e T o Yo 1 (8T VTS 14
Figura 10- Variacdo morfolégica observada por meio de MEV de amostras
obtidas no ensaio de reometria de torque. A) representa o ponto 1, B)
representa o ponto 2, C) corresponde ao ponto 4, D) representa o ponto [11]. 15
Figura 11- Processo de desidrocloragdo em uma cadeia de PVC [12]............ 17
Figura 12- Principais defeitos estruturais responsaveis pela ocorréncia de cloro
labil no PVC: a) cloreto alilico (IA), b) ramificagéo curta ou tipo 2,4-dicloro-n-
butil (BB), c) ramificacado longa (LB) e d) 1,3-di(2-cloroetil) (DEB). Os atomos de
ClOro MAIS [ADEIS [7]. e eeeiiie e e e e e e e e aeees 18
Figura 13- Condensacao do tipo Diels-Alder de sequéncias poliénicas [7]..... 19
Figura 14- Formacgao de benzeno a partir do PVC [7]. ceveeeiiiiiiiiiiiicieeeee 19
Figura 15- Equacéo representando a neutralizagao do HCI, por meio de
sabdes de metais alcalino-terrosos (Ca) [7]. ..cooeeee i 21
Figura 16- Equacao representando a neutralizagado do HCI, por meio de

sabdes de metais do grupo 1IB (Zn) [7]. cceeeeeeeeeeeeceeee e 21



Figura 17- Espuma de PVC de célula fechada [19].........cccooveiiiiiiiiiiiiciinee 24
Figura 18- Estagios de formag&o da bolha: a) nucleagao da bolha; b), c) e d)

crescimento celular; e) consolidacéo; e f) estrutura de Voronoi (estabilizagao da
bolha). Adaptada de [19]. ...ccooreiee e 25
Figura 19- Esquema do processo de extrusdo de espuma [28]. .........ceevvvenn.. 28

Figura 20- Resposta ideal de viscosidade elongacional transiente. Adaptado

(o L= 22 29
Figura 21- Tipos de deformacgéao elongacional. Adaptado de [28].................... 30
Figura 22 - Representagcao da molécula da azodicarbonamida [3].................. 37
Figura 23- Representa a molécula do bicarbonato de sodio [3]. .......ccceeeeeee.. 37

Figura 24- Esquema reacional do processo de decomposi¢ao da

Azodicarbonamida. Adaptado de [3]......cccooeiiriiiiiiii 38
Figura 25- Fluxograma da metodologia do projeto. ..........cccooviiiiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 43
Figura 26- Misturador da Hansemac. ...........cccooovviiiiiiiiii i 43

Figura 27- Rebmetro Brabender da marca Brabender GmbH & Co. com o
periférico de extrusdo monorrosca instalado a esquerda (Rota A) e rotores de
aquecimento a 6leo acoplados ao Brabender a direita (Rota B). ..................... 45

Figura 28- Variagcao da pressao ao longo do parafuso do Redmetro Brabender.

......................................................................................................................... 50
Figura 29- Fitas extrudadas no Redmetro Brabender..............cccccccciiiiiinnnnnes 51
Figura 30- Comportamento de plastificacao para as amostras testadas. ........ 53
Figura 31- Zoom inset (Figura 30): a) pontos 2, b) ponto 3, c) ponto 4, d)

oTo] N (o T = =) N o] o) (o T TR 54
Figura 32- Amostras Coletadas apds o resfriamento do ensaio de Plastificagao.
......................................................................................................................... 55
Figura 33- Curva de reticulagao. ............ooovmiiiiiiiiii i 56
Figura 34- Zoom inset (Figura 33): a) inset 1 e b)inset 2............cccccciiiinnnnnes 57
Figura 35- Tempo de reticulacdo das amostras estudadas. ..........ccccccceeeeennn. 57

Figura 36- Amostras coletadas ap6s o resfriamento do Ensaio de Estabilidade
1= 3 1 1= RPN 58



Figura 37- Termogravimetria na resina pura e expansores puros com varredura
de temperatura: a) Resina pura; b) Planagem CS-4M puro; c) Planagem B-8
puro; d) AO-653 puro € €) AD-421 PUIO. ..eeeeeeeiiieee e 59
Figura 38- Termogravimetria na resina pura e expansores puros com varredura
de tempo: a) Resina pura; b) Planagem CS-4M puro; c) Planagem B-8 puro; d)
AO-653 pUro € €) AD-4271 PUFO. .ceeeeieiiiee et e e e e e e e e 61
Figura 39- Termogravimetria com varredura de temperatura: a) amostra
padrao; b) 0,15 Planagem CS-4M; c) 0,5 Planagem CS-4M; d) 1,0 Planagem
CS-4M; e) 0,15 Planagem B-8; f) 0,5 Planagem B-8; g) 1,0 Planagem B-8; h)
0,15 A0-421;i) 0,5 AO-421; j) 1,0 AO-421; k) 0, 15 AO-653; I) 0,5 AO-653; m)
O @ 1 1 R 64
Figura 40- Microscopia Eletrénica de Varredura: a) amostra padrao, b) 0,15
Planagem CS-4M, c) 0,5 Planagem CS-4M, d) 1,0 Planagem CS-4M, ¢e) 0,15
Planagem B-8, f) 0,5 Planagem B-8, g) 1,0 Planagem B-8, h) 0,15 AO-421, i)
0,5A0-421, j) 1,0 AO-421, k) 0,15 AO-653, , 1) 0,5 AO-653, m) 1,0 AO-653.... 66
Figura 41- Calorimetria Exploratéria Diferencial: a) resina pura, b) amostra
padrao, c) 1,0 Planagem CS-4M, d) 1,0 Planagem B-8, €) 1,0 AO-421,f) 1,0

A 853, .. a e e e e e —r e e e e e e e e aaaaaas 70

Figura 42- Amostras manufaturadas. ............cccccoiiiiiiiiiiis 77



Xi

SiMBOLOS E ABREVIATURAS

a: Angulo de inclinagéo
A: angstrom

ADC: Azodicarbonamida
BB: ramificagao curta ou tipo 2,4-dicloro-n-butil
BS: Bicarbonato de Sdédio

CFC: Clorofluorcarbonetos
CaC05: Carbonato de Calcio

C0,: Di6xido de Carbono
CO: Monodxido de Carbono

CPVC: Cloreto de Polivinila Clorado
DBP: ftalato de dibutila

DSC: Calorimetria Exploratéria Diferencial
DEB: 1,3-di(2-cloroetil)

E: energia de ativagao

FTIR: Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
HCI: Cloreto de Hidrogénio

HCFCs: Hidroclorofluorcarbonos

H,0: Agua
I: Molécula iniciadora
IA: cloreto alilico

kp;.Constante de taxa de transferéncia intramolecular na fase |,

s‘1ktc]-:Constante de taxa de terminagdo por combinagdo de fase,

3

m3 . . m
mk,,Contante de taxa de decomposicéo do iniciador, oS

kg;;: Constante de taxa de decomposicéo do iniciador i, na fase j, st



3

K,;: Constante de taxa de propagagao na fase j, (k mol s)

Xii

ksm;: Constante de taxa de transferéncia de cadeia para monémero na fase j,

m3

(kmols)

kspj.Constante de taxa de transferéncia de cadeia para polimero na fase j,

3

k,.Constante de taxa de terminag&o na fase monomeérica, Kmols) ::Ozs)

3

. . . ~ H m
k,j.Contante de taxa de inibigéo da fase |, Gcmols)

3

k.qj.Contante de taxa de terminag&o por desproporgéao na fase j, mols)

L: metade do comprimento da bolha
LB: ramificagédo longa

LCBs: ramificacdes longas

M: Massa do monémero, kg

MVC: Mondmero Cloreto de Vinila
MEV: Microscopia Eletrénica de Varredura

MgCO05: Carbonato de Magnésio
Mgo0: Oxido de Magnésio

N,: Nitrogénio

NH3: Amoénia

nZ: alta resisténcia ao fundido

N,: Numero de iniciadores utilizados na polimerizacao

PE: Polietileno
PP: Polipropileno
PVC: Poli (Cloreto de Vinila)

[P,]: Cadeias poliméricas “mortas”, contendo x unidades de monémero,

(k

kMol
m3

3

mol s)



R: Constante ideal dos gases
R2: raio da bolha 2 (m)

R(x): raio local

r1:raio da bolha 1 (m)

SCBs: ligagdes duplas internas e de ramificagdes curtas
Si0,: Dioxido de Silicio

TDBs: liga¢des duplas terminais

Tg: Temperatura de transicao vitrea

Tm: Temperatura de fusao

t: tempo

T: temperatura

Ti0,. Diéxido de Titanio

X: Conversao de monémero

X,.: Conversao critica do mondémero

X;: Converséo fracionaria do monémero

X: Conversao de monémero

Z: Molécula inibidora

u: micron

AP?: Diferencial de presséo entre duas bolhas (N.m=2)
o: Tensao superficial do liquido (N.m™1)

Q: Linha de centro da bolha

. H T ” H ~ kMol
[RX]: Macroradicais “vivos” contendo x unidades de monémero,—-—

3

Xiii



1 INTRODUGAO

A producéo global de plasticos totalizou 400 milhdes de toneladas em 2022,
dos quais o policloreto de vinila (PVC) representa aproximadamente 13% dessa
massa. O consumo anual de PVC ¢é impulsionado por sua versatilidade e ampla
gama de aplicagdes, podendo ser utilizado na construgao civil (tubos, conexdes,
perfis, esquadrias), na fabricagcao de filmes, lacres e laminados para embalagens,
brinquedos, acessorios médico-hospitalares, calgados, geomembranas para
protecao de solo, entre outros. Além disso, apresenta propriedades que o tornam
competitivo em relagdo a outros polimeros “commodities”, como comportamento
intrinsecamente mais favoravel a resisténcia ao fogo, boa resisténcia microbiana,
resisténcia quimica e ao intemperismo [1], [2].

Devido ao fato de n&o ser biodegradavel e de apresentar um longo periodo
de decomposicdo na natureza, faz-se necessaria a busca por alternativas
sustentaveis para reduzir seu impacto ambiental, visando-se, por exemplo, reduzir
sua quantidade em formulagbes comerciais, adotando-se uma pratica de
preservacao para um desenvolvimento industrial mais responsavel e alinhado as
demandas ecoldgicas contemporaneas. Esta reducdo da quantidade de resina de
PVC em compostos comerciais (redu¢ao de massa) representa um grande desafio
quando se pretende preservar as propriedades mecanicas e atender aos requisitos
normativos do produto.

Para tanto, a espumacao quimica surge como uma estratégia promissora e
é fundamentada pela adicao de agentes quimicos que, quando ativados pelo calor,
liberam gases que criam uma estrutura celular no material, resultando em um
material polimérico expandido e mais leve [3].

O agente expansor quimico mais conhecido e tradicional é a
azodicarbonamida, a qual atua sob mecanismo exotérmico, liberando os seguintes
gases: N,, NH;, CO, C0, e H,O durante sua decomposi¢céo, quando submetida a
faixa de temperatura tipica de 110 a 230°C [3]. Devido a toxicidade dos subprodutos
relacionados ao seu processo de decomposi¢ao, como, por exemplo, a amdnia, a
comercializacdo de azodicarbonamida foi proibida na Europa desde 2005 no setor

alimenticio, por exemplo [4]. No Brasil, ainda sdo comercializados varios agentes



expansores a base de azodicarbonamida, para varios segmentos do mercado.
Dessa maneira, vale-se fomentar iniciativas baseadas no uso de outros agentes de
espumacao para antecipar panoramas futuros de restricio a esses aditivos no
Brasil.

Dentre estas iniciativas, pode-se citar os agentes expansores quimicos a
base de bicarbonato de sodio (BS), que se mostram uma alternativa mais
sustentavel em relagdo a azodicarbonamida. Durante sua decomposi¢cdo, que
ocorre em uma faixa de temperatura especifica entre 50°C e 230°C, libera CO0,
e H,0. Outra vantagem é que os expansores a base de BS ndo necessitam de
ativadores (booster), enquanto os baseados em azodicarbonamida alguns
contratipos usualmente os requerem [3]. Estas vantagens, aliadas a questao
sustentavel, fomentam um cenario propicio a pesquisa e ao desenvolvimento com
tais aditivos.

Dessa maneira, este trabalho visa estudar trés sistemas de expansao para
formulacdes de PVC para tubos de esgoto, baseados em: (i) azodicarbonamida, (ii)
azodicarbonamida aditivada (com booster) e dois tipos de (iii) bicarbonato de sddio,

com cinética de decomposicao lenta e rapida.



2 OBJETIVOS

O objetivo do estudo em questao € promover uma espumagao quimica sutil
em uma formulacéo tipica de PVC rigido para esgoto. Um percentual minimo de
expansao de 1,5% é economicamente vantajoso para uma empresa nacional na
area de tubos e conexdes. Desta maneira, objetiva-se comparar agentes
expansores ja utilizados no mercado (azodicarbonamida) com outros de quimica
nova e ambientalmente mais adequados (bicarbonato de sédio).

Para tanto, alguns objetivos especificos s&do necessarios:

(i) Caracterizagao dos expansores: estudo da cinética de decomposicao;

(i) Incorporagao dos agentes expansores em 0,15, 0,5 e 1,0 phr via
Redmetro de Torque (batch mixer — Brabender);

(i)  Avaliar a densidade das amostras para determinar o percentual de
expansao em comparacao a formulagdo padrao nao-aditivada;

(iv)  Verificar o efeito da incorporagdo nas caracteristicas da espuma
(tamanho de poros e densidade celular), comportamento térmico e viscosimétrico
do PVC;

(v)  Verificar o efeito da incorporagdao de expansores no comportamento
mecéanico do tubo de PVC extrudado em condi¢gdes proximas da realidade,

utilizando-se de formulacdes selecionadas.



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 O PVC, sua histéria, utilizagao, aplicagoes e propriedades

A histéria da sintese do PVC teve inicio em 1838, quando Regnault observou
que o mondmero cloreto de vinila (MVC) (vide Figura 1), contido em um tubo
selado, formava um p6 branco no fundo ao ser exposto a luz solar. Ja em 1872, a
polimerizagao realizada por Baumann foi considerada a primeira preparagao
documentada de homopolimero de PVC.

Nos estudos iniciais, verificou-se que, quando o homopolimero de PVC é
submetido a temperaturas acima de 130°C, ocorre liberacdo de vapores acidos,
inviabilizando, naquele momento, possibilidades de aplicagdes mais amplas [5].

Em 1931, Hubert e Schonburg realizaram a primeira produgédo em escala
industrial de PVC, com o objetivo de produzir fibras de PVC. Também foram
responsaveis pela produgao industrial do polimero CPVC (“PVC clorado”) em 1934.
O percentual em massa do cloro no CPVC é de 65 a 67%, enquanto o do PVC varia
de 56 a 58%. Além disso, a Tg do CPVC varia entre 99 e 123 °C enquanto a do PVC
varia entre 80 e 87 °C [5].

A plastificacdo do PVC, por meio da incorporacdo de plastificantes, teve
inicio por volta de 1930, com a descoberta de que a mistura com ftalato de dibutila
(DBP) e outros ésteres tornava o polimero mais flexivel. A plastificacdo externa de
um polimero consiste em adicionar plastificantes com o intuito de melhorar seu
processamento, reduzir sua viscosidade e aumentar sua flexibilidade, promovendo

maior mobilidade das macromoléculas [5].
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Figura 1- Estrutura quimica do monémero de cloreto de vinila (MVC) [6].

O poli(cloreto de vinila) (PVC) tornou-se importante na fabricagdo comercial
ap6s a Segunda Guerra Mundial, substituindo borracha, couro e celulose em
algumas aplicagdes. Além disso, a medida que a tecnologia de processamento se

desenvolveu, a producdo de PVC nao plastificado (rigido) comegou a crescer,



apostando-se na substituicdo de metal, vidro e madeira em algumas aplicagdes,
consolidando uma tendéncia que permanece atual e que consome a maior parte do
uso de PVC atualmente [5].

O PVC ocupa o segundo lugar entre os termoplasticos mais consumidos do
mundo, com uma participacao de 43 milhdes de toneladas anuais, sendo o Brasil
responsavel por 2,3% desse consumo. Além disso sabe-se que a aceitagcao do PVC
se baseia na sua relagdo desempenho-custo, onde o custo é acessivel, de acordo
com a vasta aplicabilidade e propriedades agregadas ao produto [7].

O PVC é considerado um polimero commodity muito versatil, visto que suas
caracteristicas podem ser modificadas por meio de aditivos plastificantes, podendo
ser rigido ou extremamente flexivel. Diferentemente de outros polimeros, o PVC
apresenta um atomo de cloro em sua estrutura molecular como grupamento lateral
(vide Figura 2), representando 57% em massa, o que faz com que seja polar,
possuindo bastante afinidade com aditivos, promovendo comportamento
antichama, resisténcia microbiana, resisténcia quimica e durabilidade ao

intemperismo [1], [7].

Cl

Figura 2- Estrutura quimica do PVC [7].

O PVC geralmente polimeriza-se em configuragdo cabeca-cauda e é
classificado como um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade. Devido a sua
estrutura molecular, as cadeias de PVC sdo compostas por unidades repetitivas
que possuem grupos laterais volumosos de cloro, os quais dificultam o
empacotamento ordenado das cadeias poliméricas. Isso faz com que a maioria das
resinas de PVC apresente cristalinidade entre 5% e 10% [1]. A natureza
majoritariamente amorfa do PVC também permite a fabricagdo de artigos
transparentes com espessuras superiores a 10 mm, mediante o uso de aditivos

adequados. Em geral, o PVC possui uma temperatura de transigao vitrea (Tg) de



aproximadamente 87 °C e, quando presente, uma temperatura de fusao cristalina
(Tm) de aproximadamente 212 °C [8].

3.2 Sintese do PVC

3.2.1 Mecanismo de polimerizagao via radicais livres

De modo geral, a polimerizagao por radicais livres de mondmeros vinilicos
envolve a iniciagdo de cadeia, a propagacéao, a transferéncia de cadeia para o
monémero e as reacdes de terminacao bimolecular, havendo possibilidade de
formagao de ramificagdes curtas e longas [9].

As Figuras 3, 4 e 5 mostram, respectivamente, os mecanismos que levam
a formacéao de ramificagcdes clorometil e etil e de ligagdes duplas terminais (TDBs),
de ramificagbes longas (LCBs), de ligagdes duplas internas e de ramificagcbes

curtas (SCBs) por meio de um mecanismo de reagao de backbiting [9].

1“,-4 (Cabeca-cabega)
' d — — ] p— ._._ o
Py CH,—CHCI—CHCI—CH, ()
CH,CI

. MV
CHCl=—CH=—CH,=—CHCl ———=

kpi | MVC
Vg
() W
: .
pe ——CH,— CHCl—CH—CH,CI
n
(Cabega-cauda) 4;’
(Cabega-cauda) P P,
Thn D
“ " \ MV
ek ——CH,—CH=CH—CH,Cl + CICH,CHCl——=
' D; P,
X X . MWC
—CH,—CH=CH—CH,Cl * CICH;CHCl———=
Yoy
(~) NN
——CH,—CH—CHCI=CH,CI .
¢ (7
rr
i CHCI-CH,CI

MV

.
~——CH,—CH—CH,—CHCl————

Figura 3- Formagao de ramificagdes de clorometil e etil e ligagdes duplas

terminais. Adaptado de [9].
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Figura 5- Formacao de ramificagdes de cadeia curta. Adaptado de [9].

As equacdes quimicas a seguir representam as fases da polimerizagao via

radicais livres: 1 e 2 (iniciagado), 3 (propagacao), 4 (transferéncia de cadeia para o

mondmero), 5 (transferéncia de cadeia para o polimero), 6 (transferéncia

intramolecular), 7 (terminagdo por despropor¢ao), 8 (terminagado por combinagéo),

9 e 10 (inibicao) [9] . Todas as reagdes elementares abaixo, exceto a transferéncia

de cadeia para o polimero, podem ocorrer tanto na fase monomeérica (j = 1) quanto

na fase polimérica (j = 2) [9].

ka,ij
Ii,j i 21.1',]'
kyij

para

I';; + M; 5 R*;; (Iniciagao) (2)

i=12,..,N; (Iniciagado)

(1)



Ry + M; k—>m R3+1,; (Propagagdo) (3)

Ry + M; T P, + R} ; (Tranferéncia de cadeia para o mondmero) (4)
Ry, +P kzz P; + R;, (Tranferéncia de cadeia para o polimero) (95)
Ry kij R; ; (Transferéncia intramolecular) (6)

Ry +R;; kg'j P, + P, (Terminagdo por desproporgao) (7)

tc,j

Ry +R;; - Py (Terminagao por combinagao) (8)
R} + Zj - P, + Z} (Inibigao) (9)
Z; + Z; — Z; + Produtos Inativos (Inibi¢ao) (10)

Nos esquemas acima, os simbolos |, Z e M denotam, respectivamente, as
moléculas de iniciador, inibidor (contaminantes como hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, organoclorados, alcoois e fendis) e monémero. Os radicais formados
via decomposi¢ao térmica do iniciador e a reagao de inibicdo. N; € o numero de
iniciadores usados na polimerizagdo. Os simbolos R;e Py identificam,
respectivamente, as cadeias poliméricas “vivas” e “mortas”, contendo x unidades
de repeticao [9].

Contaminantes do MVC, incluindo hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
organoclorados, alcoois e fendis, foram identificados em todas as etapas da
produgdo, armazenamento e recuperagdao do MVC. Contaminantes podem
aumentar o tempo de reagao e/ou diminuir a conversdo do MVC devido a inibigao
radicalar. Aléem disso, eles podem reagir como co-monémeros ou agentes de
transferéncia de cadeia e, portanto, suas concentragdes devem ser rigorosamente

controladas [9].

3.2.2 Polimerizagdao do PVC em suspensao

Aproximadamente 80% da producgao total de PVC é obtida pelo processo de
polimerizagao em suspensao [9]. A polimerizacdo de PVC em suspensao, de forma
tipica, € geralmente realizada em bateladas, com uma quantidade predominante de
agua, normalmente desmineralizada, adicionada a um recipiente de pressao
(autoclave), juntamente com cloreto de vinila (MVC), surfactante (agente de
suspensao e dispersao, e.g., poli(vinil alcool)), iniciador (peréxidos) e um agente de



transferéncia de cadeia. A polimerizagao ocorre na faixa de temperatura de 45a 75
°C, o que é imprescindivel para controlar a massa molar da resina. Esta, por sua
vez, € comumente referenciada em termos do valor K ou da viscosidade intrinseca.
Uma “receita” tipica de polimerizacdo em suspensao pode ser observada na Tabela
1[10].

Tabela 1- Receita tipica de polimerizagdo em suspensao. Adaptado de [10].

Receita tipica de polimerizagao em

- Polimerizar em 60 °C até 6
suspensao

para uma autoclave de 10m3 horas
Agua 5000 kg
Agente de suspensao 3-5 kg
Iniciador 1-5 kg
Tampao (Buffer) 0-7 kg
MvC 3500 kg

O MVC é disperso em gotas de didametro entre 30 e 150 ym em uma fase
aquosa continua, por meio de agitacao intensa e na presenca de um dispersante
ou agente de suspensdo. Um iniciador soluvel (peroxidicarbonatos, peréxidos de
diacila e ésteres peroxidos) é utilizado, de modo que a reagado de polimerizagéo
ocorre dentro das gotas em suspensdo, seguindo um mecanismo de reagdes em
cadeia via radicais livres [7], conforme mencionado anteriormente.

Para essa producao, utilizam-se reatores de até 200 m3, nos quais a reagéo
€ altamente exotérmica. Um fator limitante para a redugao do tempo de batelada é
o calor liberado; por isso, utiliza-se resfriamento por agua gelada ou por meio de
condensadores de refluxo, que aproveitam o calor latente de vaporizacdo para
efetuar a refrigeracao [7], [10].

A conversdo da reacao geralmente se situa entre 75% e 95%, portanto, a
reacao é encerrada e 0 monémero remanescente é recuperado. O polimero passa
pelo processo de stripping, no qual o MVC remanescente é extraido por meio da
aplicacdo de vacuo e temperatura; entdo, a lama de polimero € remetida a
contracorrente de vapor sob pressdo, onde é concentrada via centrifugagao, e a

“torta” umida resultante é seca em secadores. A resina passa pelo processo de
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peneira e posteriormente € armazenada em silos para entdo, serem transferidas
aos sistemas de distribuicdo ao cliente (sacaria, big bags, caminhdes-silo) [7].

Conforme mencionado anteriormente, a polimerizacdo do MVC ocorre em
trés estagios. Durante a primeira etapa, os radicais primarios formados pela
termdlise do iniciador reagem rapidamente com o monémero, gerando as primeiras
cadeias poliméricas. Durante este periodo inicial de polimerizacéo, a concentracéo
de polimero esta abaixo do seu limite de solubilidade no mondémero (ou seja, a
conversdo de MVC é inferior a 0,1%) e, portanto, a polimerizagdo ocorre em uma
unica fase homogénea [9].

A segunda etapa da polimerizagcdo se estende desde o momento do
aparecimento de uma fase polimérica separada, além da fase monomérica, até a
conversao fracionaria do monémero, Xs, na qual a fase monomérica separada
desaparece. Durante esta etapa, a mistura de reacéo consiste em quatro fases: as
fases ricas em mondémero, as fases ricas em polimero dentro das gotas de
mondmero em polimerizagdo, a fase aquosa continua e a fase gasosa. A reagao
ocorre nas fases de mondémero e de polimero e € acompanhada pela transferéncia
de monémero da fase de monémero para a de polimero, de modo que esta ultima
permaneca saturada com monémero. O desaparecimento da fase monomérica esta
associado a uma queda caracteristica na pressao do reator [9].

Na terceira etapa, em conversdes mais altas de monémero (Xf< X <1,0),a
polimerizagao ocorre exclusivamente na fase rica em polimero, que esta inchada
com mondémero residual. Assim, a fracdo de massa de monémero na fase
polimérica diminui continuamente a medida que a converséo total do monémero se
aproxima do seu valor final limitante [9].

Na polimerizagao de MVC por radical livre, as primeiras cadeias poliméricas
formadas nas goticulas de mondmero precipitam, originando microdominios
poliméricos instaveis com didmetros de 10-20 nm. Esses microdominios exibem
estabilidade limitada e, assim, agregam-se para formar nucleos de particulas
primarias, também chamados de dominios (em conversbes de monémero entre
0,01 e 10%). A evolugao das particulas primarias de PVC pode ser observada na
Figura 6 [9].
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O tamanho inicial desses dominios € de 80—-100 nm. Seu crescimento, por
meio da polimerizagdo do mondémero absorvido e/ou da agregagdo com outros
dominios, resulta em particulas primarias com diametros de 100—-200 nm. Em uma
conversao critica do monémero (10-30%), a agregacédo massiva das particulas
primarias resulta na formagao de um esqueleto polimérico tridimensional (3D). As
particulas primarias continuam a crescer até o desaparecimento da fase de
mondmero livre, ou seja, até atingir uma converséo fracionaria do monémero (Xy)
[9].

Na presencga de estabilizadores secundarios e em baixas velocidades de
agitacao, a agregacgao e a subsequente fusao das particulas primarias podem ser
limitadas, embora essas particulas individuais possam crescer até 1-1,5 ym de
didmetro. Neste ultimo caso, as particulas primarias podem se agrupar, formando
uma estrutura compacta de baixa porosidade. A porosidade dos grdos de PVC
aumenta a medida que a taxa de agitacdo cresce e a agitacdo intensa pode
favorecer a formacéao de graos de PVC irregulares com didmetros entre 50 e 250
pum [9].

Como resultado do mecanismo acima, as goticulas de MVC, em
polimerizagao, perdem suas caracteristicas viscosas em conversdes de monémero
relativamente baixas. Em conversdes mais elevadas ( X > 30%) elas se comportam
como esferas rigidas devido a presenca de um esqueleto polimérico continuo
interno. Acima de uma conversao critica do mondémero (X, ~ 30%), a contragao
volumétrica das particulas em polimerizacdo explica, em parte, a formacao da
porosidade interna nas particulas. Vale ressaltar que a densidade do polimero é

aproximadamente 40% maior que a do monémero [9].
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Macroradicais enrolados gga

Microdominios
(X < 1%)

Dominios
(X =1-2%)

Particulas Primarias

Aglomerados de
particulas primarias
(X =4—10%)

Aglomerados fundidos
(X =90%)

Figura 6- Evolugéo das particulas primarias de PVC. Adaptado de [9].

A Figura 7 mostra as particulas ou graos de PVC obtidos por esse processo,

conforme observados ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) [7].

L D31 x100 1mm

Figura 7- Representagdo de particulas de PVC obtidas pelo processo de
polimerizagdo em suspensao. Resinas destinadas a aplicagdes rigidas [7].

Ao segmentar essas particulas e revelar sua estrutura interna, observa-se,
conforme a Figura 8, a existéncia de aglomerados de pequenas particulas

primarias com didametro na faixa de 1 ym. O volume entre essas particulas é
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responsavel pela porosidade da resina, favorecendo a incorporagéo de aditivos

durante o seu processamento [7].

Figura 8- Micrografia de uma particula de PVC obtida pelo processo de

polimerizagdo em suspensao [7].

3.2.3 Gelificagao e grau de gelificagao de resinas de PVC, obtidas pelo

processo de suspensao

O processo de gelificagdo ocorre antes da fusdo completa da resina e esta
relacionado a fragmentacgao e desintegragédo gradual das particulas granulares de
PVC (100 a 150 um), promovendo a destruicao dos graos, das particulas primarias
e das regides cristalinas, por consequéncia, quando presentes. Trata-se, portanto,
de um processo de desintegragao de niveis morfolégicos, resultante da combinagéo
de temperatura, pressdo e tensdes locais. Dentro desse contexto, o grau de
gelificacdo € extremamente importante, pois ele influencia diretamente as
propriedades mecanicas do produto transformado, sendo ideal na faixa de 60 a
70% [11].

No grau o6timo de gelificagdo, as particulas primarias remanescentes do
processo de gelificagdo e fusdo, unidas por fortes ligagdes, apresentam uma
estrutura interna com pequenos vazios. Por outro lado, acima do ponto 6timo,

forma-se uma matriz vitrea isenta de vazios estruturais [11].
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O comportamento de gelificacdo e fusdo das resinas de PVC pode ser
observado por meio da curva de torque em um misturador interno. Uma curva tipica
encontra-se na Figura 9. Durante este processo, os graos passam pela gelificagéo,
em que sdo compactados e densificados, seguida da fusdo e da elongagao dos
graos. Dessa maneira, sua porosidade interna € progressivamente eliminada a
medida que aumentam a pressao e a temperatura. Por fim, inicia-se um processo

de fusado dentro de cada gréo [11].
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Figura 9- Comportamento tipico de gelificacao e fusdo da resina de PVC rigido
polimerizada por suspensio, observada por reometria de torque [11]. Adaptado

para o portugués.

No redmetro de torque, ocorre inicialmente uma quebra dos graos, formando
aglomerados de particulas primarias; em seguida, essas particulas se separam,
iniciando o processo de interdifusdo das cadeias. O ponto 1, observado na Figura
9, € denominado pico de carregamento e corresponde ao torque maximo registrado
quando o composto sdlido entra na camera do rebmetro, densificando e
comprimindo os graos de PVC. No ponto 2, observa-se uma redugao do torque
devido a deformacao destes graos, a uma temperatura acima da temperatura de
transicdo vitrea, aproximadamente 80 °C, o que da inicio ao processo de
gelificagao.

Em seguida, a estrutura granular comecga a ser destruida, com a quebra de
graos, passando pelos aglomerados até chegar as particulas primarias, o que

proporciona menor resisténcia aos rotores do rebmetro. Com a aplicagao
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progressiva de cisalhamento sob calor, as particulas passam por um novo processo
de densificagdo, formando um gel homogéneo. A partir desse ponto, inicia-se a
plastificagdo do composto, 0 que provoca um novo aumento do torque (ponto 3).
Com a continuagao da aplicagao de cisalhamento sob calor, as particulas primarias,
em temperaturas entre 180 °C e 210 °C (dependendo da massa molar da resina),
sofrem fusao intragranular, com os limites entre elas sendo destruidos.

No ponto 4 ocorre o pico de plastificagdo, momento em que o composto
atinge um estado plenamente plastificado. A partir desse estagio, a viscosidade
diminui, indicando um elevado grau de homogeneizacdo. Nos pontos 5 e 6, a
temperatura e a viscosidade atingem valores constantes (torque de equilibrio).
Apods o ponto 6, embora n&o representado na curva, o composto de PVC comeca
a degradar, podendo ocorrer reticulagcdo, o que provoca um aumento final da
viscosidade e, consequentemente, do torque. A Figura 10 ilustra a variagao
morfolégica observada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), obtida por

meio do ensaio de reometria de torque [11].

Figura 10- Variagdo morfolégica observada por meio de MEV de amostras obtidas
no ensaio de reometria de torque. A) representa o ponto 1, B) representa o ponto

2, C) corresponde ao ponto 4, D) representa o ponto [11].
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3.3 Degradacao e estabilizagao do PVC

O PVC pode ser degradado por desidrocloragéo (vide Figura 11), cisdo de
cadeias e reticulagcdo de macromoléculas [8].

Quando o PVC é processado em altas temperaturas ou exposto as radiagdes
ultravioleta e gama, sem a adigdo de estabilizantes, pode resultar na liberagao
gasosa do cloreto de hidrogénio (HCI). Os efeitos dependem da intensidade e do
tempo de exposicéo. A liberagdo de HCI promove descoloragéo progressiva devido
ao desenvolvimento de sequéncias poliénicas conjugadas, cujos comprimentos
podem variar amplamente, refletindo o estagio da degradacéo, a qual é perceptivel
visualmente, pois a coloragdo amarelada torna-se evidente e, em casos extremos,
pode chegar a marrom-escuro, dependendo do numero de ligacbes duplas
conjugadas, acompanhada de alteragbes significativas nas propriedades fisico-

quimicas [6], [7].

Na Figura 11 observa-se a reacéo progressiva entre atomos de cloro e
hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia polimérica, resultando na formacao de
duplas ligagdes entre os atomos de carbono que perderam esses ligantes. Esse
mecanismo conduz ao surgimento do cloreto alilico, uma estrutura de menor
energia de ligacao carbono—cloro e, portanto, mais suscetivel a clivagem. O cloro
ativado gera instabilidade local e interage com o préximo atomo de cloro ao longo

da cadeia, dando continuidade ao processo de degradagao [7].
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Figura 11- Processo de desidrocloragdo em uma cadeia de PVC [12].

Entre os atomos de cloro presentes no PVC, apenas os defeitos estruturais
do tipo cloreto-alilico e os ligados a carbonos terciarios sdo efetivamente relevantes
para a etapa inicial da degradagéao. Esses sitios labeis representam menos de 0,5%
do total de atomos de cloro, porém sao suficientes para desencadear todo o
processo, que pode se iniciar em temperaturas inferiores a 100 °C e intensificar-se
rapidamente entre 140 °C e 220 °C [7].

De acordo com o livro Plastics Additives Handbook (2009) sao identificados
quatro principais defeitos estruturais responsaveis pela presenca de cloro labil:
cloreto alilico (IA), ramificagdo curta ou 2,4-dicloro-n-butil (BB), ramificagdo longa

(LB) e 1,3-di(2-cloroetil) (DEB) [13], os quais estao ilustrados na Figura 12.
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Figura 12- Principais defeitos estruturais responsaveis pela ocorréncia de cloro labil
no PVC: a) cloreto alilico (IA), b) ramificagdo curta ou tipo 2,4-dicloro-n-butil (BB),
c) ramificagao longa (LB) e d) 1,3-di(2-cloroetil) (DEB). Os atomos de cloro mais
labeis [7].

A agilidade no desenvolvimento de longas sequéncias € atribuida a um
processo rapido, frequentemente denominado 'abertura de ziper' (unzipping), no
qual o HCI, resultante da insaturagao, atua como catalisador na desidrocloragcéo da
unidade repetitiva adjacente a cadeia do PVC. Assim, a propagagcao ocorre pela
evolucado de uma sequéncia poliénica especifica, iniciada pela primeira insaturacao
formada, com a geracao de novas sequéncias poliénicas por meio de radicais livres
e abstracao de cloretos labeis [7].

Um fator que contribui para essa estabilizacdo € a ocorréncia de
ramificagbes do tipo clorometil nas cadeias do PVC. Para cada 1.000 unidades
repetitivas, considerando um comprimento médio de 10 unidades das sequéncias
poliénicas, estima-se que cerca de 10% das sequéncias apresentem esse tipo de
terminacdo. Outras possibilidades de estabilizacdo ocorrem por meio de reacoes
secundarias de terminagao, como ciclizag¢des intra ou intermoleculares [7].

Duas reagdes secundarias contribuem para a terminagao da propagacao das
sequéncias poliénicas durante o processo de desidrocloragdao do PVC [7]: as
reagcoes de condensacado de Diels-Alder (vide Figura 13) e a formacdo de
compostos aromaticos (vide Figura 14) [1].

A reacgao de Diels-Alder promove a formacgao de ligagdes cruzadas entre as
cadeias de PVC e explica, em parte, a reducdo do comprimento médio das
sequéncias poliénicas ao longo da degradagdo, sendo responsavel por
aproximadamente 60 a 70% das ligagcdes cruzadas formadas. Esse processo de
reticulacao é catalisado por HCI. A reacao de reticulacdo mais importante ocorre

por condensagdao do tipo Diels-Alder, a qual requer dienos em conformagao
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cisoide ( s-cis ),podendo envolver sistemas trans-trans e outros polienos [6], [7]. Em
determinada etapa da degradagdo, a Vviscosidade do fundido aumenta
significativamente, o que se reflete no aumento do torque em experimentos de

rebmetro de torque. Ja& o mecanismo de formacdo de compostos aromaticos

(Figura 14), por sua vez, resulta na formacgéao de benzeno.

1 '

(v

Figura 14- Formacao de benzeno a partir do PVC [7].

Durante o processamento, além da desidrocloracido térmica, o polimero é
exposto a degradacgao termo-oxidativa causada pelo oxigénio. Tensdes mecanicas
também podem causar cisdo de cadeias. A presenca de oxigénio acelera o
processo de desidrocloragdo, embora a mudancga de cor n&o seja tdo severa quanto
na degradagéao térmica. Como resultado da reagédo com o oxigénio, as sequéncias
poliénicas sdo mais curtas. A energia de ativacdo da desidrocloragdo é
praticamente a mesma para 0s processos térmicos e termooxidativos, e a
desidrocloracéo inicial ocorre pelo mesmo mecanismo [6].

ApOs as reagdes primarias, sequéncias de polieno conjugado altamente
reativas podem promover reticulagdo ou clivagem das cadeias poliméricas,
formando benzeno e benzenos condensados e/ou alquilados em quantidades traco,
dependendo da temperatura e da disponibilidade de oxigénio[6].

A técnica utilizada na polimerizacdo do PVC também pode influenciar sua
degradagdo. O PVC obtido por polimerizagdo em massa apresenta maior

estabilidade térmica do que os polimeros obtidos por polimerizagéo por suspensao,
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0s quais, por sua vez, sdo mais estaveis do que os obtidos por emulsado. O principal
fator que determina esta diferengca é a quantidade de impurezas presentes no
polimero final, conforme o método de polimerizacéo escolhido. Polimeros de maior
massa molar tendem a ser mais resistentes a degradac¢ao do que aqueles de menor
massa molar, pois quanto maior a massa molar, menor € o numero de terminais de
cadeia na molécula de PVC. A sintese do mondmero, a polimerizacdo e o
processamento podem gerar defeitos estruturais na cadeia do PVC, devido a
residuos diversos ao longo do processo de produgdo, os quais contribuem para a
iniciagao da degradacgao do polimero [7].

A degradacdo térmica do PVC é um comportamento intrinseco desse
polimero. Alteracdes nas condigdes de sintese ou tratamentos especiais que
eliminam irregularidades estruturais podem melhorar sua estabilidade, mas néo sé&o
capazes de eliminar completamente sua degradacao [6]. O PVC é caracterizado
por ser um polimero sensivel a degradacao e por apresentar baixa estabilidade
térmica. Nas temperaturas de processamento e de moldagem do PVC, as reacgdes
de degradacgao térmica sdo inevitaveis e irreversiveis. Dessa maneira, os produtos
de PVC nao podem ser fabricados sem o uso de estabilizantes térmicos [14].

Os estabilizantes térmicos do PVC atuam principalmente pela captura do
cloro labil presente na cadeia polimérica, além de interagirem com espécies
reativas, como cloro alilico e radicais livres, incluindo radicais hidroperoxidos. Para
produzir espécies estaveis, os estabilizantes devem ser capazes de reagir com
grupos substituintes labeis, como atomos de cloro terciario ou alilico. Além disso,
ao interferirem com espécies de cadeia, como radicais livres e peroxidos, os
estabilizantes inibem tanto a eliminac&o de cloreto de hidrogénio quanto a formagéao
de sequéncias poliénicas na estrutura do polimero [14].

No presente trabalho de mestrado, aqui proposto, o estabilizante utilizado na
formulacdo é a base de calcio e zinco, considerados 0os mais usuais na industria
[1]. O mecanismo fundamental de estabilizagdo envolve a captura do cloro labil
(principalmente cloro alilico ou ligado a carbono terciario) pelo sal de zinco,
formando complexos do tipo acido de Lewis. Como tais espécies catalisam a
degradagao do PVC, adiciona-se o sal de calcio, que promove a troca ibnica com

o cloreto de zinco, regenerando o estearato de Zn e originando cloreto de calcio,
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que é termicamente inerte. Além disso, os sais metalicos atuam neutralizando o HCI
liberado durante o inicio da degradag&o, contribuindo para a manutengdo da
estabilidade térmica do polimero [14].

As Figuras 15 e 16 ilustram os mecanismos de estabilizagdo do PVC a base

de calcio e zinco [7]:

o] ] O

Ao, *+ oMo ——— 2 A, v o
Figura 15- Equacéo representando a neutralizagao do HCI, por meio de sabdes de

metais alcalino-terrosos (Ca) [7].
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Figura 16- Equacao representando a neutralizagao do HCI, por meio de sabdes

de metais do grupo IIB (Zn)[7].

A estabilidade térmica do PVC e de seus compostos pode ser avaliada em
funcdo do tempo necessario para que ocorra alguma das degradacoes
mencionadas anteriormente. Dessa forma, ela também pode ser mensurada pela

quantidade de HClg) liberado ou pela intensidade da alteracéo de cor [1].
3.4 Aditivagao do PVC

O PVC puro é um polimero fragil e pouco flexivel, com aplica¢gdes comerciais
limitadas. Além disso, o processamento em sua forma bruta, sob altas temperaturas
e pressdes, pode provocar a sua degradacdo. Por isso, para que seu
processamento seja viavel, sdo necessarias intervengdes por meio de aditivagao.
Os aditivos mais utilizados sao: estabilizantes, lubrificantes, auxiliares de

processamento, modificadores de impacto, pigmentos, plastificantes e cargas,
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proporcionando assim melhorias em suas propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas e de processamento [15].

A temperatura ambiente, o PVC é naturalmente rigido, pois sua Tg é de
aproximadamente 87 °C. As moléculas de PVC sao mantidas unidas por forgas do
tipo Van der Waals, especificamente dipolo-dipolo. A adi¢gdo de plastificantes ao
PVC reduz as forgas intermoleculares, aumentando a distancia entre as cadeias
poliméricas. Consequentemente, a Tg do PVC diminui, permitindo maior mobilidade
da fragdo amorfa e aumentando a flexibilidade do material [15].

Os plastificantes utilizados em formulagées de PVC tém a funcéo de reduzir
a rigidez do polimero, conferindo maior flexibilidade e processabilidade ao material.
Em aplicagdes flexiveis, sdo empregados em quantidades elevadas, tipicamente
entre 140 e 150 phr, e, por serem majoritariamente liquidos, sdo incorporados a
resina em misturadores aquecidos, de alto ou baixo cisalhamento, assegurando
adequada dispersao [15].

Entre os plastificantes mais utilizados, encontram-se os a base de ftalatos,
como butil, 2-etilhexil, di(isohexil), di(2-etilhexil), di(isooctil), di(2-nonil), di(isodecil)
e di(isotridecil), além de trimetilatos, ésteres dibasicos alifaticos, poliésteres,
epoxidos, fosfatos e o6leos epoxidados. Exemplos amplamente empregados
incluem tri(2-etilhexil), tri(isooctil), 6leo de soja epoxidado, isodecil difenil fosfato,
tricresil fosfato e 2-etilhexil epodxi talato [16].

Conforme ja mencionado anteriormente, PVC apresenta baixa estabilidade
em altas temperaturas e a luz ultravioleta. O aquecimento provoca a ruptura das
cadeias, liberando HCI, enquanto a exposicdo a radiacdo UV promove a
dissociacao das cadeias poliméricas. Por esse motivo, é necessaria a utilizacio de
estabilizantes [15]. A maioria dos estabilizantes térmicos contém elementos
metalicos que interagem com o HCI, o que previne a degradacao [20]. Quanto a
estabilizacado contra a luz, a maior parte dos estabilizantes de metais mistos atua
reduzindo a formagao de sequéncias poliénicas conjugadas, que sao responsaveis
pela absorcdo de radiacdo UV. Esses estabilizantes s&o produtos quimicos
complexos, geralmente caros, mas eficientes em baixas concentragdes (0,1-0,3
phr) [15].
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As cargas sao materiais inorganicos e inertes, cuja funcao é reduzir o custo
do composto e melhorar as propriedades mecanicas do PVC, como a resisténcia a
fratura e o desempenho sob impactos. As mais comuns incluem carbonato de
calcio, talco, vidro e argila calcinada. Eles sao adicionados ao PVC em propor¢des
de 5-10% em massa, proporcionando maior tenacidade e melhorando a resisténcia
ao impacto do material [15].

Os pigmentos para PVC podem ser classificados em organicos e inorganicos
[20]. Devem ser termicamente estaveis a luz, apresentar boa dispersividade e ser
compativeis com a formulaggo. O dioxido de titéanio (TiO;) € o principal pigmento

utilizado em tubulacgdes de esgoto de PVC [17].

3.5 Espumas poliméricas

As espumas poliméricas possuem uma ampla gama de aplicagdes,
abrangendo desde travesseiros e colchdes até moveis, materiais de engenharia,
decoragdes de interiores e dispositivos eletrdbnicos. Em comparagdo com materiais
porosos metalicos e inorgénicos, como ceramica e vidro, os materiais porosos
polimeéricos destacam-se por serem substancialmente mais leves, devido a sua
menor densidade, além de apresentarem custo inferior e de serem produzidos a
temperaturas consideravelmente mais baixas [18].

Materiais poliméricos espumados s&o aqueles que apresentam uma
estrutura formada por uma rede de células, interconectadas ou nao, incorporadas
a matriz, de tamanhos e geometrias individuais. Vide Figura 17. Elas consistem em
uma combinagdo de fase solida e gasosa, resultando em um material mais leve,
com propriedades de isolamento térmico e acustico aprimoradas.

O material espumado pode apresentar células abertas, interconectadas, ou
células fechadas, independentes. Espumas de células fechadas sao geralmente
rigidas, enquanto espumas de células abertas sao geralmente flexiveis, podem
absorver liquidos e sado obtidas sem a aplicacao de pressao ao sistema. Espumas
de células fechadas podem ser obtidas ao aplicar pressado ao sistema durante o
processo de expansao. Em geral, as espumas de células abertas apresentam

menor resisténcia mecanica. As propriedades mecanicas, como a resisténcia
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mecanica e o médulo de elasticidade sdo, em grande parte, determinadas pelas
caracteristicas geométricas da estrutura celular e pelas propriedades do material
sélido do qual a espuma é feita [19], [20], [21], [22].

-
e

Figura 17- Espuma de PVC de célula fechada [19].

Compreender e controlar os principais aspectos da formacédo de espuma é
fundamental para ajustar as aplicagbes do produto polimérico espumado. Por
exemplo, a obtencao de uma estrutura de células fechadas pode ser vantajosa para
melhorar o isolamento térmico. Por outro lado, uma estrutura de célula aberta é
mais favoravel para o isolamento acustico, pois permite que o ar passe pela
espuma e amorteca as ondas sonoras devido a alta porosidade da espuma [20].

As principais propriedades desejaveis dessas espumas estao associadas a
uma elevada fragao volumétrica de células abertas, baixa densidade e desempenho
mecanico satisfatorio, incluindo elasticidade, resisténcia a deformacao e elevada
recuperacao apos esforcos de compressao, flexao ou tragdo. Para alcancar essas
propriedades, € importante selecionar adequadamente a matriz polimérica que
apresente as propriedades inerentes desejadas, o tipo de gas que possa se
misturar adequadamente com a matriz, bem como levar a geometria celular
desejada, e selecionar o processo adequado para obter uma espuma com estrutura
celular fechada ou aberta [20].

AFigura 18 representa os estagios de produgédo de uma estrutura polimérica
espumada, denominada estrutura de Voronoi, que corresponde ao estagio final de

formacéao da estrutura expandida, com a estabilizacdo da célula [19].
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Figura 18- Estagios de formacdo da bolha: a) nucleagcdo da bolha; b), c) e d)
crescimento celular; e) consolidagao; e f) estrutura de Voronoi (estabilizagdo da
bolha). Adaptada de [19].

As células em crescimento nem sempre tém formato esférico. O modelo
criado por Lee e Biesenberger (1968), chamado de “Sitio de Nucleagao
Metaestavel” (“meta-stable nucleation site”), sugere que, em polimeros fundidos, as
unicas forgas promotoras do crescimento celular sdo as taxas de estiramento que
tendem a estirar, enquanto as tensdes superficiais tentam conservar o gas no ponto
de nucleagao. Apenas por deformagao do material fundido, na presencga de altas
taxas de estiramento é possivel superar as tensdes superficiais e extrair parte do
gas retido na cavidade celular, formando uma célula livre em posigéo [19].

Quando a formagao da espuma polimérica esta completa, o resfriamento do
sistema aumenta gradativamente a viscosidade do polimero, elevando a resisténcia
do fundido, até que o material se solidifique, mantendo a morfologia celular estavel
[23].

A estabilizacao das células ocorre durante o processo de solidificagao; nesta
etapa, o estado transita do liquido-gas para o sélido-gas. A medida que o polimero
solidifica, a temperatura diminui, reduzindo a difusdo do gas e a pressao de
dilatacéo, até que o crescimento das células se torne impossivel devido ao rapido
aumento da viscosidade ou a formagéao de ligagdes cruzadas [23].

Existem varios aspectos para a classificagao das espumas poliméricas, que
podem ser atribuidos, primeiramente, a sua natureza, termoplastica ou termofixa.
As espumas termoplasticas apresentam uma faixa de temperatura de fusdo que
permite que sejam reprocessadas ou recicladas. Termofixos, por outro lado, podem
ser elevados a temperaturas mais altas do que os termoplasticos, pois sua estrutura
quimica tende a ser altamente reticulada. Esse tipo de estrutura apresenta maior

estabilidade térmica [20].
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As espumas poliméricas geralmente apresentam alta resisténcia ao impacto,
tenacidade e estabilidade térmica, além de baixa constante dielétrica e baixa
condutividade térmica. Essas propriedades sido fortemente dependentes das
condi¢cdes de espumacao, da estrutura molecular do polimero, das propriedades
reoldgicas correspondentes e dos componentes dos materiais [25].

Para compreender o papel da reologia na espumagao, um modelo simples
de crescimento de bolhas em um fluido newtoniano pode ser ilustrativo, como
mostrado na Equagao 11. Esse modelo evidencia que a mudanga do raio da bolha
(R) é proporcional a diferenca de pressdo (Pp-Pc) dentro e fora da bolha e

inversamente proporcional a viscosidade da matriz (n) [25].

&= PR =" (1)

De acordo com Schaible e Bonten (2024), no processo de crescimento
celular durante a espumacao de polimeros, a tensao superficial y (forgca que atua
na interface gas-polimero para minimizar a area superficial) exerce influéncia
principalmente nas fases iniciais, afetando a presséo interna da bolha. No entanto,
os autores destacam que, durante a expansao posterior das células, especialmente
em condi¢gdes aquecidas, sua contribuigdo torna-se secundaria em relagéo a
viscosidade elongacional transiente da matriz. Essa viscosidade, dependente do
tempo e da taxa de deformacgédo, € o principal fator que regula a estabilidade da
bolha e a resisténcia da parede celular ao estiramento promovido pela pressao do
agente expansor [26].

O valor da viscosidade determina diretamente o processo de crescimento
das bolhas, e uma viscosidade alta reduz a velocidade de crescimento. E desejavel
que a viscosidade seja baixa durante a nucleagao e o estagio inicial de crescimento
das bolhas e que aumente gradativamente a medida que as bolhas crescem, até
tornar-se muito alta na fase final de espumacao, a fim de estabilizar as estruturas
da espuma [25]. Para polimeros semicristalinos, a cristalizagdo pode afetar o
processo de nucleagdo. Como se sabe, os cristais podem atuar como agentes de

nucleagao heterogénea, influenciando, assim, a densidade celular [27].
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No estagio final do crescimento das bolhas, durante o resfriamento, a
viscosidade torna-se suficientemente elevada para solidificar a estrutura da
espuma. Por outro lado, diversos experimentos mostraram que o campo de fluxo
(condicdes de deformacdo e de pressao aplicadas ao material durante o

processamento) tem um grande impacto na cristalizagao [27].

3.5.1 Reologia aplicada a extrusao de espumas de polimeros

A extrusdo de espumas termoplasticas € amplamente controlada pelo
comportamento reolégico e pelo método de expansao empregado. Os parametros
do equipamento e do processo sao importantes na produgcdo de espumas
poliméricas, pois essas variaveis influenciam as propriedades das espumas. Na
espumacéao de polimeros por meio do processo de extrusdo, seja com expansor
quimico ou fisico, é preferivel a presenca de rosca com zona de mistura. A
complexidade do processo decorre da dissolucdo adequada das moléculas do
agente expansor, que atuam como diluentes das macromoléculas poliméricas,
formando uma unica fase. Essa solucdo deve permanecer estavel até a etapa de
nucleacao, que ocorre na saida da matriz, conforme ilustrado na Figura 19.

Esse processo ¢ viabilizado pela alta pressao no interior da extrusora, onde
as deformacdes ocorrem principalmente por cisalhamento. Quando a pressao
interna do gas, formada pelo agente expansor no polimero fundido, torna-se
superior a pressao atmosférica, ocorre o crescimento celular. Esse crescimento é
controlado pelo comportamento reoldgico extensional da fase polimérica, que
constitui as paredes das células. A estabilizacdo da estrutura celular em evolugao
pode ser influenciada por diversos fatores. Por exemplo, a redugdo do agente
expansor fisico na massa fundida expandida por gas pode induzir um rapido
aumento da viscosidade se a temperatura de processamento estiver proxima da

temperatura de transigéo vitrea do polimero puro [22], [28].
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FASE DE FUSAO FASE DE ESPUMA
(Dentro da extrusora)
—— Fluxo de cisalhamento Deformacdo Extensional
(1) (2) (3)

Figura 19- Esquema do processo de extrusdo de espuma [28].

Onde:
1. Um fundido monofasico carregado de gas é bombeado para a
saida da matriz.
2. A nucleacédo ocorre fora da matriz devido a grande queda de
pressao.
3. As células expandem-se e a estrutura se estabiliza a medida

que o polimero resfria.

Durante a espumacdo do polimero, ha grande preocupagdo com o
comportamento reolégico em fluxo extensional, pois, durante a expansao do gas,
as paredes celulares sdo submetidas a solicitagdes elongacionais.

Na reologia extensional, a resisténcia do fundido é definida como uma
propriedade reoldgica que representa a maxima tensao de estiramento que pode
ser aplicada sem ruptura ou rasgamento. Além disso, pode também ser
representada por um comportamento reoldgico, no qual a viscosidade extensional
€ medida e monitorada ao longo do tempo ou a taxa elongacional &, geralmente,
apresentada como gradualmente crescente. Polimeros que apresentam este
comportamento reoldgico extensional sdo considerados de alta resisténcia do

fundido (f) (HMS — high melt strength), i.e., que apresentam enrijecimento sob

estiramento [28].

As deformagdes ocorrem em um periodo limitado, impedindo que o fluxo
atinja um estado estacionario (tensdo constante ao longo do tempo). Para
processos como a formacdo de espuma, as propriedades de escoamento
elongacional transiente, em que o termo ‘transiente’ indica que essa viscosidade é

observada ao longo do tempo, antes de se estabilizar, sdo mais relevantes do que
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as viscosidades em estado estacionario. A Figura 20 ilustra uma resposta tipica de
viscosidade elongacional para uma taxa de deformacéao especifica, destacando as
fases criticas na formacédo de espuma. Embora a ilustragdo ndo seja totalmente
precisa, pois a taxa de deformacéao varia durante o crescimento celular, ela mostra
um comportamento de alta resisténcia do fundido (n}), no qual a viscosidade
elongacional evolui com o tempo (t) sob uma taxa de deformacéo constante, ou

seja, com a amplitude crescente da deformacéo (Hencky strain € = €t) [28].

3. Estabilizagdo
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Viscosidade elongacional transiente (Pa.s)
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Figura 20- Resposta ideal de viscosidade elongacional transiente. Adaptado de
[28].

Durante o crescimento da bolha, as paredes celulares experimentam fluxo
biaxial. Esse mesmo modo de deformacdo também ocorre em processos
poliméricos, como termoformagem, sopro de filme e moldagem por sopro. No
entanto, o estiramento biaxial € apenas um dos trés modos de fluxo extensional,

sendo os outros dois uniaxial (como na fiacdo de fibras) e planar (como no
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revestimento de fios). A viscosidade extensional € denotada por 7, , 1, € 1,, para

deformagdes uniaxial, planar e biaxial, respectivamente, conforme Figura 21 [28].

Deformagao Viscosidade Esquema

Uniaxial Ny

«__»
Planar UM —g—

Biaxial Np <4 g

Figura 21- Tipos de deformagéao elongacional. Adaptado de [28].

Liao et al. (2009) investigaram a influéncia das propriedades reoldgicas, com
énfase na resisténcia do fundido, nas estruturas de espuma, bem como no
tamanho, densidade celular e distribuicdo do tamanho das células no poliestireno
amorfo. O poliestireno foi quimicamente modificado para obter diferentes estruturas
moleculares, variando o numero de ramificacbes de cadeia longa na cadeia
principal, e, posteriormente, espumado via espumacao fisica com CO2 supercritico.
A relacdo entre a estrutura de ramificacdo de cadeia longa e a morfologia da
espuma foi estabelecida. Simulagdes do processo de espumacao foram realizadas
para conectar as estruturas das cadeias as estruturas finais da espuma. Na
formulagao, o poliestireno comercial (PS), GPPS MC3700, foi estabilizado com a
adicédo de 0,2% em massa de Irganox 1010. Além disso, foram adicionados
peréxido de 2,5-dimetil-2,5(terc-butilperoxi) hexano e pentaeritritol triacrilato
(PETA), onde o PETA se liga quimicamente a cadeia principal do poliestireno. A
reologia extensional pode confirmar a existéncia de ramificagées de cadeia longa

(LCB) por meio do enrijecimento por deformagdo, isto €, pelo aumento da
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viscosidade extensional ao longo do tempo e/ou com a taxa elongacional. Ou seja,
ramificacbes de cadeia longa podem afetar significativamente a viscosidade do
material durante o estiramento, como ocorre durante o processo de espumacao.
Em taxas de estiramento mais altas, a viscosidade extensional aumenta
rapidamente, fendmeno conhecido como enrijecimento por deformacgdo. Na
espumacéao, o enrijecimento por deformacdo pode evitar a ruptura do material
fundido e estabilizar as bolhas. Os resultados mostram que, para a amostra sem
PETA, submetida a trés estagios de taxas de elongagédo a 180 °C, ndo houve
enrijecimento por deformacéo, indicando uma estrutura de cadeia linear.

Em contraste, as demais amostras apresentaram enrijecimento por
deformacéo, provando a presenca de LCB, e demonstrando como a sua presenca
afeta o comportamento reoldgico extensional do polimero. Por meio do MEV,
observou-se que, mantendo uma pressao fixa de 10 MPa e aumentando a
temperatura de 60°C para 110°C, o tamanho das células aumentou. Isso ocorre
porque a temperatura mais alta reduz a viscosidade da matriz e aumenta a taxa de
difusdo do C0,. A distribuigao das células se tornou mais ampla com o aumento da
temperatura e do LCB. Em baixa temperatura, a transigcdo vitrea aumenta
rapidamente devido a diminuicdo da concentracido de C0,, a medida que as células
crescem. Assim, a densidade celular diminuiu a medida que a temperatura
aumentava. O enrijecimento por deformagdo tornou-se mais evidente com o
aumento do nivel de LCB [25].

Em outro estudo de Liao et al. (2010), os autores estudaram a influéncia das
propriedades reolégicas e da cristalizagdo nas estruturas de espuma do
polipropileno isotatico (PP), analisando aspectos como o diametro das células, a
densidade celular e a distribuicdo do tamanho das células. Para isso, modificaram
o PP por meio da adigdo de ramificagdes de cadeia longa (LCB) via reacao de
radical livre e avaliaram sua cristalinidade. A espumacéo foi fisica, utilizando gas
carbénico supercritico. Foi ressaltado no artigo que o comportamento de
endurecimento por deformacao no fluxo de elongacao é considerado crucial no
controle da estrutura da espuma. O polipropileno isotatico comercial (iPP), T300,
foi estabilizado com 0,2% em massa de Irganox 1010. Foram empregados o

perdxido de 2,5-dimetil-2,5(tert-butilperoxi) hexano, assim como o pentaeritritol
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triacrilato (PETA). A amostra ramificada com cadeias longas mostrou
comportamento de cristalizagao diferente em comparagéo com o polimero linear. O
diametro das células diminui com o tempo de cristalizacdo, enquanto a densidade
das células aumenta em todas as amostras. A densidade celular é controlada tanto
pela densidade dos esferulitos no estagio inicial da cristalizagdo quanto pela
reologia dos materiais que determina a coalescéncia das células durante a
espumagdo. O tamanho das células € determinado principalmente pelas
propriedades reoldgicas dos polimeros semicristalinos, relacionadas a estrutura da
cadeia e as estruturas cristalinas. A diferenga no processo de espumacgido em
polimeros semicristalinos € essencialmente controlada pela reologia dos polimeros

no estado amorfo e pelo comportamento de cristalizagao [27].

3.6 Influéncia de aditivos na espumacao de polimeros

Uma abordagem comumente adotada para melhorar a estabilidade térmica
e as propriedades viscoelasticas da espuma polimérica consiste em introduzir
cargas, a fim de promover uma nucleagado heterogénea e acelerar a cristalizacao,
0 que pode aumentar a faixa de temperatura de processamento e a resisténcia do
fundido. Algumas das cargas comumente empregadas em espumas sao fibra de
vidro, talco, silica, CaCOs, nanotubos de carbono (CNT), negro de fumo, grafeno,
lignina e celulose, entre outros. No entanto, um dos desafios recorrentes na
introducédo de cargas € reduzir sua dispersao, pois tendem a se aglomerar. Além
disso, podem alterar as propriedades de resisténcia ao impacto dos polimeros [20],
[29].

Devido a desidrocloragcado do PVC, estabilizantes sdo adicionados para inibir
a liberacao de HCI, evitando assim a degradagao do polimero, contudo, além dessa
fungao, os estabilizantes também podem afetar a taxa de decomposicao de agentes
de expansao quimicos [26].

A espumacao em sistemas multicomponentes ndao depende apenas das
condi¢des do processo; diversas estratégias podem ser empregadas para ajustar a
estrutura da espuma. Por exemplo, a adigdo de um agente de nucleagdo é uma
estratégia amplamente utilizada e eficaz para reduzir o tamanho celular, aumentar

a densidade celular e uniformizar a distribuicdo do tamanho celular. De modo geral,
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as composicoes e as estruturas multifasicas dos materiais sdo decisivas para o
controle da estrutura da espuma. No entanto, conexdes diretas entre a
composi¢ao/microestrutura dos materiais e a estrutura da espuma nao podem ser
estabelecidas. A auséncia dessas conexdes pode ser atribuida a separacgao de fase
viscoelastica e possivelmente a multiplas transigcdes de fase do processo de
espumacéao, enquanto a reologia € uma ferramenta possivel para ligar estruturas
microscopicas € mesoscopicas com as estruturas da espuma [25].

O estudo desenvolvido por Demir et al. (2008) investigou diferentes efeitos
da adicao de estabilizantes a base de estereato de Ca/Zn e organoestanho e de
cargas como Carbonato de Calcio (C,C05), zedlita e po de celulose ou farinha de
Luffa no PVC flexivel espumado, variando as concentragbes de 0 a 20% em massa.
Foi utilizada azodicarbonamida como agente expansor quimico e ftalato de dioctila
(DOP) como plastificante. Realizou-se um comparativo com espumas de PVC sem
carga mineral, a fim de avaliar os efeitos dos aditivos adicionados. Observou-se
que os tamanhos médios das bolhas das espumas de PVC com adig¢ao de celulose
ou luffa, sédo inferiores as amostras com adicdo de C,C0; ou zedlita, as quais
mantiveram tamanho de poros semelhantes utilizando estabilizantes a base de
estereato de Ca/Zn e organoestanho. A morfologia da amostra sem aditivos
mostrou que o uso de estabilizantes organoestanicos, ao invésde estabilizantes a
base de estearato de Ca/Zn, reduziu a formagao de espuma, o tamanho dos poros
e a regularidade na distribuigdo de tamanhos de poros. A melhor distribuicdo do
tamanho dos poros e a maior porcentagem de volume de poros foram observadas
na espuma de PVC estabilizada com estearato de Ca/Zn, contendo 5% de C,C05,
apresentando um tamanho médio dos poros de 337,3 ym e 91% de volume de
poros. Em baixa concentragdo, a carga atua como agente nucleante,
potencializando a formagao de espumas [30].

O trabalho de Roman et al. (2018) investigou os efeitos de diferentes cargas
minerais, incluindo variedades de CaCO; e carbonato de calcio de origem
marmorea, adicionadas a formulagdes de PVC expandido com azodicarbonamida.
A partir das analises de MEV, observou-se que tanto o tipo de carga quanto o seu
teor influenciaram a orientagcdo e a morfologia das células da espuma. Entre os

materiais avaliados, o0 CaCO; de origem marmorea apresentou o desempenho mais
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favoravel, devido ao efeito de nucleagao (heterogénea), associado a melhor
dispersao/ distribuicdo, exibindo uma estrutura celular mais uniforme, mesmo com

células de menor tamanho [29].

3.7. Agentes expansores

Os agentes expansores podem ser classificados em dois tipos: quimicos e
fisicos. Na expansao quimica, o agente expansor é incorporado ao polimero e, ao
atingir uma faixa de temperatura especifica, sofre decomposi¢cdo e/ou reacgao,
originando produtos gasosos (por exemplo, CO,, N,, NH3) gerados in situ. Esses
gases, formados como resultado direto de uma transformagao quimica, nucleiam
bolhas e promovem o crescimento da estrutura celular na matriz polimérica, desde
que a viscosidade do fundido e a pressao de processamento estejam adequadas a
estabilizacédo das células [16].

Por sua vez, na expansao fisica, ndo ha geracao de gas por reagcao quimica
do agente; o gas é fornecido ao sistema como uma espécie nao reativa, que se
dissolve e se dispersa no polimero durante o processamento e, em seguida,
expande-se por despressurizagcao e/ou aquecimento, formando as células. Esse
gas pode ser introduzido diretamente (por exemplo, CO, supercritico ou N;) ou
proveniente da volatilizacdo/evaporacao de liquidos volateis nas condicbes de
mistura, atuando principalmente por mudancas fisicas de solubilidade e de fase,
sem decomposigado quimica do agente expansor [3]. Entre os agentes fisicos, pode-
se citar solventes organicos de baixo ponto de ebulicdo (preferencialmente
hidrocarbonetos, como pentano ou hexano), que promovem a formacao de espuma
em funcado de sua pressao de vapor durante o processamento, ou ainda gases
comprimidos. Entre os solventes organicos de baixo ponto de ebuli¢do incluem-se
pentano e heptano (30-100 °C), além de hidrocarbonetos clorados, como cloreto de
metila (24 °C), cloreto de metileno (40 °C), tricloroetileno (87 °C) e clorofluoralcanos
[3], [17], [31]. Um exemplo de espumacao fisica é a insercdo de ar comprimido ou
de CO, em plastisois de PVC, nos quais a solubilidade varia entre 5 e 13%, seguida
da gelificagdo, aplicada na fabricagcdo de revestimentos de piso e correias
transportadoras [3], [17], [31], [32].
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Normalmente, o processo de produgao de espuma polimérica com agentes
de expansao fisicos é dividido em duas etapas principais. Na primeira, a matriz
polimérica € saturada com o agente de expanséao (gas ou fluido supercritico) sob
condi¢cbes controladas. Em seguida, o estado supersaturado é alcangado por
separacao de fases, induzida por um rapido aumento de temperatura ou pela
reducdo de pressdo, resultando na formagcdo de bolhas de gas, e,
consequentemente, de células, dentro da matriz polimérica. Estas células crescem
até que a viscosidade da matriz polimérica aumente a ponto de gerar uma forga de
resisténcia suficiente para limitar a expansédo da espuma. A densidade celular da
espuma depende da carga de gas ou da fracdo de gas na matriz polimérica, do
tamanho das células. A contagem de distribuicdo depende do processo de
nucleacao das células e do processo de expansao [18].

Em sistemas de fase unica, a estrutura da espuma é frequentemente
ajustada pelas condicbes de espumacgao, como a pressao de saturagdo, a
temperatura de espumacao e a taxa de queda de pressdo. A espumagao com
dioxido de carbono supercritico, a uma pressao mais alta de CO,, resulta em menor
tamanho celular e distribuicdo mais estreita do tamanho celular. Em contrapartida,
temperaturas mais elevadas resultam em um tamanho celular maior e uma
distribuicdo mais ampla. Ja uma alta taxa de queda de pressao favorece a formagao
de células menores e maior densidade aparente da espuma a granel [25].

Chuaponpat et al. (2018) estudaram o efeito da expanséo fisica com didxido
de carbono supercritico (scCO,) na morfologia do PVC plastificado. Os autores
testaram temperaturas de 40, 60 e 80 °C e pressdes de 120, 150 e 170 bar, por 30
minutos. A despressurizagao ativou a nucleagao e as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente. A espuma de PVC apresentou células fechadas e uniformes,
com paredes finas (< 5 pm). Com alta solubilidade de scCO,, as células
apresentaram diametro < 20 ym e densidade de 102%-10"" células/cm?; em baixa
solubilidade, o diametro foi > 140 um e a densidade, de 10° células/cm3. A
densidade foi reduzida em 75%, e a estrutura obteve encolhimento superior a 50%
[33].

Os agentes expansores quimicos sdo compostos organicos soélidos que

liberam gas a uma temperatura especifica de processamento, por meio de uma
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reagcao quimica. Eles podem variar de sais simples, como bicarbonato de aménio
ou bicarbonato de sédio, até agentes complexos de liberagéo de nitrogénio como a
azodicarbonamida (ou compostos “azos”) [3], [17], [31].

No caso do bicarbonato de sdédio, sua decomposicao libera dioxido de
carbono, mas a reagdo também produz agua, que pode causar ferrugem nos
moldes de ago. Além disso, formam-se subprodutos solidos, como o carbonato de
sodio. Os expansores quimicos também incluem os substitutos dos CFCs, como os
hidroclorofluorcarbonos (HCFCs) [3], [17], [31].

Exemplos de outros agentes de expansao quimicos sao os compostos azo,
compostos N-nitroso e sulfonil-hidrazinas, que produzem de 100 a 300 cm?® de
nitrogénio por grama de composto a temperaturas de 90 a 275 °C. A
azodicarbonamida ¢é amplamente utilizada e apresenta temperatura de
decomposicdo de 230-235 °C. Em sua forma aditivada, com estabilizadores de
calcio e zinco (p. ex., 6xido de zinco) (“boosters”), pode-se reduzir a temperatura
de decomposicao para 155-200 °C. Normalmente, sdo usados em PVC calandrado,
plastisdis de PVC e em formas de espuma estrutural de polietileno, polipropileno,
PVC, poliestireno e ABS [3], [17], [31].

Os agentes de expansao quimicos podem ser classificados como
exotérmicos ou endotérmicos, de acordo com suas necessidades energéticas
durante a decomposigao [3], [17], [31]. A escolha do agente de expansado €
determinada pela sua cinética de decomposicéo, ou seja, a taxa na qual o agente
de expansao se decompde deve ser compativel com a temperatura [19].

A decomposicao de expansores exotérmicos pode prosseguir mesmo apos
a interrupcao do fornecimento de energia. As pegas processadas dessa forma
devem ser resfriadas intensamente para evitar a pés-expansao. Os agentes tipicos
sao hidrazidas e compostos azo. Os compostos azo sdo caracterizados por uma
cor amarela, o que pode alterar a cor das amostras espumadas [3], [17], [31]. A
azodicarbonamida (vide Figura 22) é o principal agente expansor quimico

exotérmico utilizado [3].
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Figura 22 - Representagao da molécula da azodicarbonamida [3].

A patente CN 103289243 B, desenvolvida por Xiaojun (2016) na China,
descreve um material de espuma de PVC para solas de calgados. A composi¢ao
inclui PVC (565-65%), ZnO (2-4%), acido estearico (1,3-1,4%), antioxidante 4010NA
(1,5-2%), negro de fumo (11-13%), CaCOs; (11-13%), dioctil ftalato (6-8%) e agente
de expansdo a base de azodicarbonamida (AC) (2-4%). O material resultante
apresenta boa elasticidade, baixa densidade, flexibilidade e baixa taxa de
deformacgao. O agente de expansao AC é eficiente, barato e gera células uniformes,
aumentando o volume e reduzindo a densidade do PVC. Os ciclos de moldagem
sdo menores devido ao rapido resfriamento [3], [17].

O bicarbonato de sédio (vide Figura 23) € um agente expansor quimico

endotérmico [3].
O
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Figura 23- Representa a molécula do bicarbonato de sodio [3].

O trabalho de Douibi et al. (2014) investiga a combinag¢ao de bicarbonato de
soédio e azobisformamida (ABFA) como agentes de expansdo na espumacao do
PVC rigido. A formulagcdo inclui resina de PVC, estabilizantes térmicos,
azobisformamida (0-0,8 PHR), bicarbonato de sédio (0-1,2 PHR) e lubrificantes. As
misturas foram preparadas considerando a concentragao critica (CC) de ambos os
agentes e processadas em uma extrusora de parafuso unico, com perfis de
temperatura de 150, 165 e 175 °C e velocidades de 40 e 50 rpm. A analise
microscopica mostrou que a eficiéncia de espumagdo aumentou com a carga de
ABFA, atingindo um valor 6timo devido ao equilibrio entre a pressao do gas e a
deformabilidade das paredes celulares. A CC do bicarbonato de sodio foi maior que
a da ABFA, devido a decomposi¢cédo endotérmica do bicarbonato [34].
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3.8 Mecanismos de agao dos agentes de expansao

O aquecimento da azodicarbonamida (ADC) produz uma mistura de gases
e um residuo solido (vide Figura 24). O residuo sélido formado é composto por
urazol (NHCONHCONH) e hidrazodicarbonamida (NH,CONHNHCONH,), o qual
possui a fungao de agente nucleante das formagdes de bolhas. Ja a mistura gasosa
€ composta por acido cianico (HNCO), amdnia (NH;), monoxido de carbono (CO)

e nitrogénio (N,), os quais sao responsaveis pelo crescimento das bolhas [3].

0 Ho A
LN NH, — 1 N-H + N, + NHy + 2HNCO
ZHNT N N/
5 - 0
ADC Urazol Acido Isocianico
‘f O H
A 2N _NH, + 2HNCO — A N. _NH, + N, +2CO
H2N N il “ H?N rlq H 2 2
0 H O

Hidrazodicarbonamida

Figura 24- Esquema reacional do processo de decomposigdao da

Azodicarbonamida. Adaptado de [3].

A reacgao é exotérmica e a decomposicao inicia-se por volta de 170 °C. A
reacao de decomposicao € autocatalitica, pois os produtos da reagcado reagem ainda
mais com o ADC nao reagido, aumentando a taxa de formacéo de gas [3].

A taxa de reacdo pode ser descrita pela Equagao 12 [3].
da
e (k14 kya™(A—a)™ (12)
Onde:
a: extensao da reagao

n, m: expoentes independentes da temperatura

k,,k,: taxas constantes que sao fungdes da temperatura e podem ser obtidas

a partir da relagcado de Arrhenius
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Devido a reagdo de decomposigao da azodicarbonamida ser exotérmica, €
mais dificil controla-la, e podem ser produzidas bolhas ndo uniformes, pois alguns
locais podem ser superaquecidos pela liberacédo de calor da reagao. Para reduzir a
influéncia desse efeito, os moldados por injecdo sao extensivamente resfriados
imediatamente apos o inicio da reacao [3].

A densidade celular depende da quantidade de agente de expanséo, do
tempo e da temperatura, bem como da retengdo de gas na matriz polimérica. O
equilibrio entre a pressédo do gas na bolha, a tensdo superficial e a viscosidade da
formulacdo desempenham um papel essencial na morfologia resultante da
estrutura celular [3].

Ativadores geralmente s&o utilizados para regular a temperatura de
decomposicdo do agente de expansdo, enquanto reticulantes afetam as
propriedades reologicas da matriz. Ambos os tipos de aditivos influenciam o
resultado dos processos de expansao [3].

A coalescéncia e o “engrossamento” influenciam a densidade e o tamanho
celulares. A coalescéncia é causada pela ruptura das paredes celulares durante a
formagao de espuma e deve ser suprimida para atingir um crescimento celular
uniforme e controlado. O engrossamento celular origina-se da formagcao de
espuma; as células pequenas perdem gas para as maiores devido a diferenca de
pressao, resultando no crescimento das maiores e no encolhimento ou
desaparecimento das menores. Isso leva a uma redugdo na densidade celular
devido a difusao do gas das células pequenas para as maiores. O tempo excessivo
de formacao de espuma pode promover este efeito [3].

O bicarbonato de sddio € um agente expansor endotérmico. A temperatura
de decomposigcao pode ser influenciada pela adigao de um ativador (por exemplo,
acido acético) [3]. Na exposicao térmica, o bicarbonato se decompde, formando
carbonato de sdodio, agua e gas carbdnico. Esta reagdo comega a 50 °C, porém o

processo de decomposigéo ocorre rapidamente a 200 °C. Vide Equagao 13.

2NaHCO5; - Na,C05 + H,O + C0, (13)
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No caso da reagdo com acido acético, esta permite uma cinética de

decomposicao rapida, vide Equagao 14.

NaHCO; + CH;COOH — CH,COONa + H,O +C0, (14)

A literatura carece de estudos comparativos sobre os mecanismos de
espumacgdo do homopolimero de PVC rigido, utilizando azodicarbonamida e
bicarbonato de sdédio. Jiang & Kamdem (2004) investigaram compdsitos de
PVC/fibra de madeira, ideais para perfis de janelas, portas, decks e revestimentos.
Preparados por extrusdo dupla-rosca, os compositos usaram azodicarbonamida e
bicarbonato de sdédio como expansores. A azodicarbonamida gerou células
menores, com maior densidade celular, enquanto o bicarbonato de sddio gerou
células maiores, com menor densidade celular. A incorporagcao dos expansores
quimicos perto da matriz de extrusao facilitou a decomposicéao e liberagao de gas,
produzindo compédsitos espumados antes de entrarem na matriz. A densidade
celular dos compdsitos espumados variou conforme a proporg¢ao dos expansores,
influenciando diretamente as propriedades mecanicas [35].

O Boletim técnico n° 07 da Braskem destaca que, devido ao aumento do
custo da madeira e as preocupagdes ambientais, o PVC rigido expandido é uma
alternativa viavel para perfis na construgdo civil. Este material oferece varias
vantagens em relagdo a madeira: pode ser trabalhado de diversas formas
(aplainado, serrado, lixado, colado, pregado e parafusado), ndo propaga fogo, é
resistente a agua e a umidade, nao necessita de pintura e ndo sofre empenamento,
descascamento ou rachaduras. Ainda, o Boletim informa que sistemas de expansao
livre (Qquando o extrudado expande-se livremente apos sair da matriz de extruséo)
geralmente empregam agentes de expansao organicos do tipo azodicarbonamida
que devem ser modificados pela adicao de outras substancias quimicas (boosters).
Ja o agente de expansdo inorganico, a base de bicarbonato de sddio, foi
recomendado para a producao de perfis expandidos por expansao interna, na qual
um mandril, dentro da matriz, direciona a expansao para a parte interna do perfil.
Assim, toda a superficie externa do expandido é resfriada imediatamente na saida

da ferramenta, criando uma camada rigida e lisa [36].
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O estudo de Rabinovitch et al. (1997) analisou o uso crescente de PVC rigido
espumado como substituto da madeira em janelas e molduras. Foram investigadas
condi¢cbes de extrusdo, como temperatura e rotagdo da rosca, e seus efeitos na
morfologia das espumas e propriedades do perfil extrudado. Utilizando uma
extrusora monorrosca, com temperaturas de 173 a 209°C e velocidades de 10, 20
e 30 rpm, observou-se que a viscosidade do fundido diminui com o aumento da
temperatura, afetando a densidade e uniformidade das células. A faixa ideal de
temperatura foi de 190 a 196 °C. Para evitar espagos vazios no extrudado, foi
necessario equilibrar o aumento de temperatura, reduzindo a viscosidade do
fundido e a presséo na saida da matriz, diminuindo a taxa de expansao de gas nas
células que estdo sendo resfriadas, solidificando-as e evitando, assim, a ruptura
celular [37].

O estudo de Kim et al. (1986) analisou os efeitos de agentes de expansao
quimicos (azodicarbonamida e bicarbonato de sédio), com plastificante (ftalato de
dioctila) e dois agentes nucleantes (acido bérico e acido citrico), na formagéo de
espuma de PVC. Utilizando uma extrusora de rosca unica, verificou-se que o
aumento da vazao volumétrica melhora a mistura e reduz a viscosidade do fundido,
favorecendo a nucleacao e o crescimento das bolhas. No entanto, vazées muito
altas geram instabilidade. A azodicarbonamida proporcionou maior expansao de
gas e maior uniformidade da espuma no PVC do que o bicarbonato de sédio. O
uso combinado dos dois agentes de expanséao proporcionou um melhor controle da
densidade do extrudado, da cor do produto e da processabilidade. O acido bdrico
foi o melhor agente nucleante, melhorando a uniformidade das células e a eficiéncia
dos agentes espumantes. O plastificante reduziu as forgas de cisalhamento,
influenciando no crescimento das bolhas [38].

Por fim, uma vez contextualizadas as tematicas e motivacoes deste trabalho,
visa-se, nesta dissertacdo de mestrado, promover uma espumacao quimica sutil
em uma formulagdo comercial de PVC rigido para esgoto, comparando agentes
expansores tradicionais no mercado (azodicarbonamida) com outros de quimica

nova e ambientalmente mais adequados (bicarbonato de sédio).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Utilizou-se um composto comercial de PVC rigido destinado as tubulagbes
de esgoto, cuja resina-base € um PVC grade SP 767RA da Braskem (valor K 66,5-
68,0; densidade volumétrica 0,56 g/mL), obtido por polimerizacdo em suspenséo.
Este composto contém o estabilizante térmico Plastabil T-130, da Inbra, a base de
calcio e zinco. Além disso, neste composto ha carbonato de calcio (CaCOs)
Microfluid 2620 MB, fornecido pela Carbomil, e o pigmento Lomon R996 a base de
TiO2, da Henan Biilions Chemicals Co.LTD.

Os agentes expansores quimicos utilizados foram a azodicarbonamida pura
(Planagem CS-4M) (faixa de decomposicéo: 205-215 °C; granulometria: 2,5 a 3,5
Mm; volume de gas: 230 a 250 ml/g) e a azodicarbonamida aditivada (Planagem B-
8) (faixa de decomposicao: 160—180 °C; granulometria: 2,5 a 4 ym; volume de gas:
170 a 200 ml/g), fornecidas pela Inbra. Além disso, dois bicarbonatos de sédio com
diferentes cinéticas de decomposigdo foram utilizados: Alve One 653 (faixa de
decomposicao: 150 a 210 °C; granulometria: 10 um; volume de gas: 138 ml/g) e
Alve One 421 (faixa de decomposicao: 150 a 190 °C; granulometria: 10 um; volume
de gas: 140 ml/g), ambos fornecidos pela Solvay. Todos os agentes de espumacgao

foram adicionados isoladamente, em 0,15, 0,5 e 1 phr, a formulacéo padréo.

4.2 Métodos
A metodologia pretendida para este projeto foi dividida em quatro etapas,

sumarizada na Figura 25.
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Etapa 1 | Etapa 2 | Etapa 3 Etapa 4
i I!|ia|ura: - Misturador: Redmetro Brabender 7 Resina Expansores pr‘::cn::st:i:s wr irznu::'ial de escala
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de resina + quente” a I I | I
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a20 min || Verificag@o de variagdo de pressdo em um 1. Densidade;
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l processo e medi¢do de produgé@o/hora o 3. Valor K; Ensaios de qualidade conforme ABNT NBR 5688:
1. Valor K; 1. TGA; 4. MEV: 1. Dimensional (espessura e diametro);
2. TGA 2.Teorde 5.DSC; 2. Ponto de amolecimento (Vicat);
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“panela fria" bt rque (Nm) vs tempo (s)- 7. Teor de 4. Determinag@o de Classe e Rigidez.

a50°C por L rotores acoplados ao brabender:
160 < comportamento da curva de processamento,
tempo de plastificagéo e reticulagéo -

cinzas.

Figura 25- Fluxograma da metodologia do projeto.

A Etapa 1 representa a preparacdo de matéria-prima, na qual foi utilizado

um misturador a nivel laboratorial (“panela quente”) da marca Hansemac para a

mistura prévia dos componentes da formulagcdo, conforme a Figura 26. A

temperatura de mistura foi de 120 °C e o tempo de mistura de 15 a 20 min. Apds

isso, o composto foi diretamente descarregado em um misturador frio (“panela fria”)

da marca Hansemac, no qual a temperatura de mistura é de 50 °C e o tempo de

mistura € de 160 s. Apos “panela fria”, a formulagdo misturada prosseguiu para a

Etapa 2.

Figura 26- Misturador da Hansemac.

A Etapa 2 refere-se a etapa de mistura, em estado fundido, dos

componentes da formulagdo. Para tanto, utilizaram-se duas rotas. A Rota A é

relativa ao uso do misturador Reébmetro Brabender, da marca Brabender GmbH &

Co. KG (Figura 27) acoplada a um periférico de extrusdo monorrosca (L/D=25),




44

taxa de compresséo de 2:1, torque maximo da rosca de 160 N.m e cilindro com
diametro de 19,1 mm. As amostras foram processadas a uma rotacao de 60 rpm,
com um perfil de temperatura entre 175 e 190 °C. A definicdo dessa condi¢ao
operacional baseou-se em testes preliminares comparativos com rotagdes de 30,
60 e 90 rpm. Verificou-se que, a 30 rpm, o sistema apresentava um tempo
prolongado para alcangar a estabilizagdo do processo, caracterizada pela obtengao
de um regime permanente, com estabilidade térmica e mecanica ao longo do fuso.
Essa instabilidade inicial comprometia a uniformidade do fluxo e,
consequentemente, a reprodutibilidade dos resultados. Por outro lado, a rotagéo de
90 rpm promoveu um nivel excessivo de cisalhamento, intensificando variagdes de
temperatura e flutuagdes no torque, dificultando a estabilizacdo do processo e
podendo impactar negativamente a qualidade do produto extrudado. Assim, a
rotacdo de 60 rpm se mostrou a condigdo mais equilibrada, permitindo um
processamento mais estavel e eficiente. Devido a auséncia de uma zona de
degasagem adequada, como € usual nas linhas de produgéo de tubos extrudados,
as amostras aqui produzidas apresentaram bolhas disformes que poderiam
interferir nos resultados de densidade e na analise morfologica. Desta maneira, esta
etapa foi utilizada apenas para a verificagdo das curvas de pressao ao longo da
extrusora. Além disso, estas amostras foram analisadas quanto a alteracao de cor
e ao comportamento visual apds o resfriamento.

A Rota B de mistura utilizou o mesmo reémetro Brabender, no entanto, sem
o periférico de extrusao acoplado, com os rotores de aquecimento a 6leo (vide
Figura 27), a fim de analisar a curva de torque (N-m) vs tempo (s) e verificar o efeito
dos agentes espumantes no perfil de gelificagéo, reticulacao e estabilidade térmica.
Nesse caso, para cada amostra, foram utilizados um tempo de 10 min, uma amostra
de 38 g, a 185 °C e a 60 rpm. Para o estudo de reticulagao, foram utilizadas
amostras de 38 g, por 10 min, a 215 °C e a 60 rpm. A condi¢cdo de 215 °C foi
empregada para intensificar e avaliar a suscetibilidade a degradagéo térmica em
temperaturas acima da faixa tipica de espumacado, permitindo observar o
comportamento do material sob elevagao controlada da temperatura.
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Rota B

Figura 27- Rebmetro Brabender da marca Brabender GmbH & Co. com o periférico
de extrusdo monorrosca instalado a esquerda (Rota A) e rotores de aquecimento a
Oleo acoplados ao Brabender a direita (Rota B).

A Etapa 3 é referente as caracterizagdes das amostras processadas no PVC
homopolimero e nos expansores, conforme a Figura 25, nas quais os testes estao

descritos abaixo.

o Densidade nas formulagdes produzidas na Rota B conforme ABNT
NBR NM 83 [39];
. Colorimetria nas formulagdes produzidas na Rota A conforme ASTM

D-1729 [40]. Para a analise da diferenca total de cor (AE™), foi utilizado a Equagao
15.

AE* = Ly = LD? + (a3 — ap)? + (b3 — by)? (15)
Onde:

AL*= (L; — L})?* (diferenga de luminosidade (claro/escuro), em relagdo a
amostra padrao);

Aa*= (a; —aj)* (diferenga entre o eixo verde e vermelho, referente a
amostra padrao);

Ab*= (b3 — b})? (diferenga entre o eixo azul e amarelo, referente a amostra

padrao);
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o indice K da resina de PVC, apenas com o estabilizante Ca/Zn, na
presenga ou auséncia dos agentes expansores com 1,0 PHR, produzidos na Rota
B, conforme ABNT NBR 13610 [41];

o Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) nas formulagdes
produzidas pela Rota B, a fim de avaliar morfologia, uniformidade e densidade
celular. Para a preparagao das amostras, cada corpo de prova foi submetido a
ruptura criogénica, de modo a expor superficies internas representativas da
estrutura celular. Em seguida, as amostras foram metalizadas com uma fina
camada de ouro, aplicada em atmosfera controlada. As analises foram realizadas
com aumento de 300x%, garantindo a visualizacdo adequada da morfologia celular.
Todas as micrografias apresentam uma escala representativa de 300 um,
assegurando a comparabilidade entre as amostras. A partir dessas micrografias,
foram realizadas medicdes manuais dos diametros celulares por meio do software
ImageJ. Diversos diametros foram obtidos por amostra, a fim de garantir
representatividade estatistica. Os dados coletados foram posteriormente tratados
em planilhas do Microsoft Excel, nas quais se calcularam o raio numérico médio e
a densidade celular.

o Termogravimetria na formulagdo padrao, formulagdes expandidas
pela Rota B, PVC homopolimero e os expansores, em atmosfera inerte de Nz, até
950°C a 20°C/min. Aresina de PVC homopolimero e os expansores puros também
foram submetidos a termogravimetria com varredura de tempo e temperatura fixa
de 180°C, a fim de verificar cinética de decomposicao.

. Teor de cinzas das formulagées em mufla [29];

o Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) nos expansores e nas
formulagdes contendo expansor com proporcéo de 1 phr e na resina pura. Cada
amostra foi submetida a um ciclo térmico composto pelas seguintes etapas:
aquecimento inicial a partir da temperatura ambiente (25 °C) até 250 °C, seguido
de uma etapa isotérmica de 2 minutos; posterior resfriamento até 25°C, com
manutengao nessa temperatura por 1 minuto; e, por fim, um segundo aquecimento
até 250 °C, sob as mesmas condi¢des da primeira etapa. As taxas de aquecimento
e resfriamento adotadas foram de 20 °C/min. A partir da analise das curvas no

software TA Universal Analysis, foram determinadas a temperatura de transigéo
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vitrea (Tg) nas duas curvas de aquecimento, bem como a entalpia e temperatura
de fusdo associada ao pico endotérmico.

A Etapa 4 compreende a manufatura dos tubos por meio de uma extrusora
dupla-rosca conica contrarrotacional, em escala industrial, operando com perfil de
temperatura variando de 150°C a 200°C e rotagdo das roscas de 30 RPM.
Apenas algumas formulagbes foram processadas nestas condi¢des,
correspondentes as amostras padrao, 0,15 ADC-pura, 0,15 ADC-aditivada, 0,15
BS-AO-421 e 0,15 BS-AO-653.

Os tubos obtidos foram submetidos a caracterizacdo com base nos critérios
de qualidade estabelecidos pela norma ABNT NBR 5688, abrangendo:

(i) verificacado dimensional, por conferéncia das dimensdes padronizadas do
produto (como didmetro externo médio e espessura de parede), realizada por
medi¢des diretas com instrumentos metroldgicos usuais (fita metalica/paquimetro
para diametro e micrémetro para espessura) [42];

(ii) determinagéo do ponto de amolecimento Vicat do composto empregado
nos tubos, com ensaio em trés corpos de prova, utilizando aparelho Vicat com
penetrador de ponta plana sob carga e sistema de aquecimento controlado (banho
de aquecimento com meio térmico e agitagdo), no qual a temperatura € elevada a
uma taxa uniforme controlada e verificada periodicamente, registrando-se a
temperatura quando a penetragdo atinge 1 mm (medida por reldgio
comparador/sensor de deslocamento [42] ;

(iii) ensaio de pressao hidrostatica interna de curta duragao, com trés corpos
de prova submetidos, a 20 °C, por 6 min, a condicdo equivalente a uma tensao
circunferencial de ruptura de 33,4 MPa, em bancada de pressao hidrostatica com
tampdes de extremidade, pressurizacdo e monitoramento/controle de presséo,
incluindo preparo padrdao das amostras (limpeza e secagem), enchimento com
agua, eliminacao de ar do sistema, condicionamento térmico em banho/ambiente
controlado e aplicagdo progressiva e continua da pressdo de ensaio até o valor
especificado, mantendo-se a condigao até o término do tempo sem ocorréncia de
ruptura [42];

(iiii) a classe e rigidez do tubo, com trés corpos de prova, a 20 °C, por

compressao diametral de um trecho do tubo entre duas placas paralelas em
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maquina de ensaios (prensa/maquina universal), com velocidade de deformagao
controlada e registro de forgca e deflexdo para determinagao da rigidez, verificando-
se adicionalmente a capacidade de suportar deformacédo diametral de 30% sem

apresentar trincas, rasgos ou quebras [42].
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5 ANALISE DE RESULTADOS

5.1 ROTA A: Analise de Curva de Pressao, Produtividade e Colorimetria

ApOs a pesagem dos compostos, estes foram encaminhados ao misturador
quente ("panela quente") a 120 °C por 10 a 15 minutos e, em seguida,
descarregados no misturador frio ("panela fria") a 50 °C por 160 segundos.
Posteriormente, o processamento foi realizado no Redmetro Brabender, com o
objetivo de observar as variagdes de pressdo em comparagao a amostra padrao.

Ao comparar, em um unico grafico (Figura 28), as curvas de pressao das
amostras testadas, observa-se que a amostra padrdo apresentou valores
superiores em todos os pontos avaliados. Isso confirma que a incorporagéao de
agentes expansores reduz a pressao necessaria para a extrusdo da formulagao
polimérica, pois atua reduzindo a resisténcia do escoamento do material, o que
reflete na reducdo do esforco mecanico exigido pela extrusora, tornando o
processamento mais leve. De modo geral, os expansores a base de bicarbonato de
sodio promoveram maior reducdo de pressao em relacdo aos de
azodicarbonamida.

Ao plotar o grafico de pressado do reébmetro Brabender em fungao das zonas
do parafuso, observa-se a variagao da pressao ao longo das cinco zonas de
mistura: alimentagcédo, compressao, plastificagdo, homogeneizagcdo e dosagem.
Assim, o Ponto 1 (Pressao 1) corresponde a zona de alimentagdo, na qual ocorre
o transporte inicial e o preenchimento do canal do parafuso; o Ponto 2 (Presséao 2)
esta associado a zona de compressao, marcada pela compactacédo do material e
aumento progressivo da contrapressao; o Ponto 3 (Presséo 3) representa a zona
de plastificacdo, onde se intensifica a fusdo e, consequentemente, observa-se o
maior nivel de pressao devido ao aumento da resisténcia ao escoamento; o Ponto
4 (Presséao 4) relaciona-se a zona de homogeneizagao, em que o material fundido
tende a se tornar mais uniforme e ocorre redugao da pressao; e o Ponto 5 (Pressao
5) corresponde a zona de dosagem, regiao final do parafuso (préxima a descarga),
na qual o escoamento é estabilizado e a pressdo tende a se aproximar das
condi¢des de saida do sistema.
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A pressao elevada nas zonas de compressao e plastificagao é crucial para a

formagdo e o crescimento das células, pois afeta diretamente a estrutura e a

homogeneidade do material fundido.

Presséo (bar)

Amostra padrdo

0,15 Planagem CS-4M
0,5 Planagem CS-4M
S 1,0 Planagem CS-4M
* 0,15 Planagem B-8

* * * * 0,5Planagem B-8

“ 1,0 Planagem B-8

0,15 A0-421

0,5 AO-421

1,0 AO-421
“7 0,15 A0-653
e 0,5 AO-653

1.0 AO-653

T T T

I | I |
Pressao 1 Pressao 2 Pressdo 3 Pressao 4 Pressao 5

Pontos de variagédo de pressao ao longo da rosca

Figura 28- Variagcao da pressao ao longo do parafuso do Redmetro Brabender.

A Figura 29 ilustra as amostras denominadas "fitas", extraidas da extrusora

monorrosca acoplada ao rebmetro. Observa-se na Figura 29 que, apds o

resfriamento das fitas, surgiram bolhas espacadas, devido a auséncia de

degasagem no modelo de redmetro Brabender utilizado. Além disso, nota-se uma

diferenca de coloracdo em relacdo a amostra padrao, conforme sera discutido

posteriormente no tépico 5.1.1.
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Figura 29- Fitas extrudadas no Redmetro Brabender.

5.1.1 Colorimetria

A Tabela 2 exemplifica os resultados de colorimetria obtidos para as

amostras enumeradas de 1 a 13.

Tabela 2- Resultados de colorimetria.

Amostra L a* b* AE Diferenca L*  Diferenca a* Diferenca b*

Amostra padrao 81,0 2,0 12,3 0,0 Igual Igual Igual

0,15 Planagem CS-4M 79,9 2,4 14,9 2,9 Escuro Avermelhado Amarelado
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0,5 PLANAGEM CS-4M 78,6 3,2 16,0 4,7 Escuro Avermelhado Amarelado
1,0 PLANAGEM CS-4M 79,3 3,8 16,6 5,0 Escuro Avermelhado Amarelado
0,15 Planagem B-8 80,9 2,4 159 36 Escuro Avermelhado Amarelado
0,5 Planagem B-8 79.8 3,0 16,3 4,4 Escuro Avermelhado Amarelado
1,0 Planagem B-8 79,5 4.0 17.0 5.4 Escuro Avermelhado Amarelado
0,15 A0-421 80,5 2,2 13,5 1,4 Escuro Avermelhado Amarelado

0,5 A0-421 80,8 2,2 13,6 1,4 Escuro Avermelhado Amarelado

1,0 A0-421 81,6 24 154 32 Claro Avermelhado Amarelado

0,15 A0-653 77,0 1,0 12,0 1,2 Escuro Esverdeado Amarelado
0,5A0-653 76,4 0,9 140 3,3 Escuro Esverdeado Amarelado

1,0 AO-653 765 3,0 196 9,8 Escuro Avermelhado Amarelado

Ao avaliar a Tabela 2, observa-se que todas as amostras apresentaram
variagcdes perceptiveis de cor em relagdo a amostra padrao. Especificamente, os
maiores desvios de AE* foram registrados nas amostras 1,0 Planagem CS-4M, 1,0
Planagem B-8, 1,0 AO-421 e 1,0 AO-653, todas contendo 1 phr de expansor. Para
as amostras 1,0 Planagem CS-4M e 1,0 Planagem B-8 essa alteragcédo ja era
esperada, uma vez que a azodicarbonamida possui coloracdo amarelada, que
naturalmente influencia a tonalidade do composto. Contudo, nas amostras 1,0 AO-
421 e 1,0 AO-653 compostas por expansores de coloragdo branca, o
comportamento indica uma possivel decomposicado incompleta dos aditivos durante
o0 processamento. A possivel degradacdo da matriz polimérica em funcdo dos
expansores foi investigada e os resultados serdo discutidos posteriormente no
topico 5.2.4 . Os desvios padrdao obtidos em relagdo a amostra padrdo foram
baixos, indicando que os aditivos ndo impactaram significativamente a massa molar
da resina. Dessa forma, reforca-se a ideia de que os desvios de cor estdao

associados a decomposicao parcial dos agentes expansores.
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5.2 ROTA B: Resultados da Curva de Torque (Nm) vs Tempo

Na analise de plastificacdo, os rotores de aquecimento a oleo foram
acoplados ao Redmetro Brabender, no qual as amostras foram submetidas a 60
rom e a uma temperatura constante de 185 °C por 10 minutos (ROTA B). A Figura
30 apresenta o comportamento obtido, a Figura 31 representa os zooms de insets
obtidos a partir da Figura 30 e a Figura 32 apresenta as amostras extraidas do

processamento apos o resfriamento.

— Amostra padrédo
— 0,15 Planagem CS-4M
70 —— 0,5 Planagem CS-4M
1 — 1,0 Planagem CS-4M
60 - — 0,15 Planagem B-8
| — 0,5 Planagem B-8
50 — 1,0 Planagem B-8
0,15 AO-421
0,5 AO-421
1,0 AO-421
0,15 AO-653
0,5 AO-653
— 1,0 AO-653

9

40

30 +

20 +

Torque (Nm)

10

-10 1 b1 I ! I 4 I ¥ I b I |
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 30- Comportamento de plastificacdo para as amostras testadas.
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Figura 31- Zoom inset (Figura 30): a) pontos 2, b) ponto 3, c) ponto 4, d) ponto 5
e e) ponto 6.
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1- Amostra padrao
2- 0,15 Planagem CS-4M
3- 0,5 Planagem CS-4M
4-1,0 Planagem CS-4M
5-0,15 Planagem B-8
6- 0,5 Planagem B-8
7-1,0 Planagem B-8
8-0,15 A0-421

9-0,5 A0-421

10- 1,0 AO-421

11- 0,15 AO-653

12- 0,5 AO-653

13-1,0 AO-653

Figura 32- Amostras coletadas apds o resfriamento do ensaio de plastificagao.

Ao analisar a Figura 30 (curvas completas de torque em fungéo do tempo)
e os insets de zoom apresentados na Figura 31 (a—e), observa-se que o pico de
carregamento (ponto 1) e os maiores valores no ponto 2 (ver Figura 31 a)
ocorreram para a amostra contendo 0,5 phr de AO-653, evidenciando maior
resisténcia inicial ao cisalhamento/compactagéo e ao inicio da gelificagédo. O inicio
da fusdo (ponto 3; ver Figura 31b), acompanhado pelo aumento de torque,
também é bem caracterizado nessa formulacgéao.

No ponto 4, associado ao pico de plastificacéo (ver Figura 31¢), a amostra
com 0,5 phr de AO-653 apresentou o maior valor de torque, seguida pela amostra
com 0,15 phr de AO-653. Por outro lado, a amostra com 0,15 phr de Planagem B-
8 apresentou os menores valores de torque no ponto 2 (ver Figura 31a), indicando
menor resisténcia a quebra de graos nessa etapa inicial.

Nos pontos 5 e 6 (ver Figuras 31d e Figuras 31e), observa-se a
estabilizacdo do torque, indicando a aproximagao de um regime mais estacionario
e, portanto, uma viscosidade aparente mais constante nas condi¢gdes do ensaio. Ao
comparar a influéncia da concentracao dos expansores nas diferentes formulacées,
nota-se que as variagdes de dosagem produzem diferengas moderadas nos niveis
de torque, principalmente nos pontos 2 a 4, enquanto, no regime final (pontos 5 e

6), as curvas tendem a se aproximar. De modo geral, para todos os expansores, a
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concentracdo de 0,15 phr tende a gerar os maiores valores iniciais de torque,
enquanto as concentragbes de 0,5 e 1,0 phr resultam em picos ligeiramente
menores e mais proximos entre si, pois a maior liberacdo de gases e/ou a
intensificagdo do efeito plastificante/lubrificante do sistema reduz o atrito interno
entre as particulas e o fundido em formacao, diminuindo a tensao de cisalhamento
necessaria para o escoamento do material durante a gelificagao.

Na analise de reticulagao, os rotores de aquecimento a 6leo foram acoplados
ao Rebmetro Brabender, no qual as amostras foram submetidas a 60 rpm e a uma
temperatura fixa de 215 °C por 10 minutos. O critério utilizado para determinagao
do tempo de reticulagao é referente a quando ocorre o0 aumento de torque durante
0 processamento, apos a estabilizagdo. Observando as Figuras 33, 34 e 35, fica
evidente que a amostra com 0,15 phr de CS-4M apresenta o0 menor tempo de
reticulacdo. Em contrapartida, as amostras contendo 0,5 e 1 phr de AO-653
apresentaram maior tempo de reticulagcéo, indicando maior estabilidade térmica. A

Figura 36 apresenta as amostras extraidas do processamento apos o resfriamento.
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Figura 33- Curva de reticulagéo.
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Figura 34- Zoom inset (Figura 33): a) inset 1 e b) inset 2.
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Figura 35- Tempo de reticulacdo das amostras estudadas.
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5-0,15 Planagem B-8
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Ainda referente as Figuras 33, 34 e 35, verifica-se que a natureza do evento

térmico de decomposicédo do expansor quimico € determinante para a antecipacao
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do tempo necessario para reticular o PVC. Nota-se que, em geral, formulagbes de
PVC aditivadas com Azodicarbonamida apresentam antecipa¢do no inicio da
reticulacdo do PVC, em razdo da contribui¢do intrinseca de energia térmica. Tal

fato reduziu a estabilidade térmica da formulagao.

1- Amostra padrao
; : 2- 0,15 Planagem CS-4M
3- 0,5 Planagem CS-4M
4- 1,0 Planagem CS-4M
2 3 9 3

5- 0,15 Planagem B-8
6- 0,5 Planagem B-8
7-1,0 Planagem B-8
8-0,15 A0-421

9-0,5 A0-421

10-1,0 AO-421
11-0,15 AO-653
12-0,5 A0O-653
13-1,0 AO-653

Figura 36- Amostras coletadas apos o resfriamento do Ensaio de Estabilidade

Térmica.

5.2.1 Analises termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em amostras de
expansores puros e de resina pura, empregando varreduras de temperatura
(Figura 37) e de tempo (Figura 38). Adicionalmente, foram analisadas as
amostrascontendo os expansores com variagcao de 0,15; 0,5 e 1,0 phr adicionados
a formulacdo padrao. Obtidas pela Rota B, por meio de varredura de temperatura
(Figura 39). Para melhor visualizagao dos picos de decomposic¢ao, aplicou-se um
processo de suavizagao (smooth) as curvas DTG. Foram identificadas as perdas
de massa em cada estagio de decomposigdo, bem como as temperaturas
associadas aos picos observados nas curvas TGA e DTG. Além disso, registrou-se

a massa residual préxima a temperatura final do ensaio.
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Figura 37- Termogravimetria na resina pura e expansores puros com varredura de
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Analisando a Figura 37, nota-se que a resina pura de PVC apresentou 3
estagios bem definidos de decomposigdo. O primeiro ocorreu a 300,3 °C, com
perda de massa de 39,6% e pico de DTG em 289,8 °C, provavelmente referente a
etapa com liberagdo de HCI e formacéao de estruturas poliénicas [43]. O segundo
estagio foi registrado a 362,7 °C, elevando a perda acumulada para 62,1%, com
pico em 334,6 °C, provavelmente associada a formagéo de estruturas poliénicas e
a continuidade da desidrogenoclorinagao [43]. A decomposi¢cdo mais intensa da
cadeia polimérica foi observada posteriormente, atingindo 89,9% de perda de
massa a 505,8 °C, com pico em 472,5 °C, caracterizando o avango da
decomposicao térmica até a formagao de residuos carbonaceos. Ao final do ensaio,
préximo a 944,8 °C, a perda total registrada foi de 93,5%, evidenciando a presenca
de uma fracao residual mais estavel.

Nos expansores, os resultados evidenciaram diferengas entre os compostos
a base de bicarbonato de sédio e os de azodicarbonamida. O AO-653 apresentou
perdas de 28,1% a 199 °C, 37,89% a 492 °C e 44,9% a 838 °C, com finalizagdo do
ensaio em 46,6%. O AO-421 apresentou perfil semelhante, com perdas de 33,7%
a 181 °C, 41% a 505 °C e 42,8% a 761 °C, resultando em 45,8% no final. A
azodicarbonamida Planagem B-8 apresentou perdas mais acentuadas, alcangando
49,2% a 188 °C, 59,9% a 259,8 °C e 74,2% a 393,8 °C, até a completa volatilizacao
da amostra (100%) a 949,9 °C. O Planagem CS-4M apresentou comportamento
ainda mais intenso, com 67,2% de perda a 225,4 °C, 96,0% a 326,4 °C e 100% de
perda até 9449 °C. Esses resultados confirmam que os expansores de
azodicarbonamida apresentam maior instabilidade térmica e volatilizagdo mais
intensa, enquanto os de bicarbonato de sédio apresentam perdas mais graduais e

parciais.
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653 puro e €) AO-421 puro.
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Ao analisar a Figura 38, nota-se que na condi¢ao isotérmica de 180 °C, a
resina pura de PVC manteve estabilidade térmica, com perdas de massa
praticamente despreziveis (=0,5% ao longo de 45 minutos). Esse comportamento
confirma que, nessa faixa de temperatura, o material ainda nao atinge o estagio
critico de deshidrocloragédo, permanecendo praticamente inalterado [43]. Ou seja,
em aplicagbes que demandem exposigdo prolongada nessa condi¢do, o PVC

demonstra resisténcia inicial, sem apresentar liberag&o significativa de volateis.

Por outro lado, os expansores quimicos apresentaram decomposigao rapida
e acentuada. Os agentes a base de bicarbonato de sédio (AO-653 e AO-421)
iniciaram a liberagdo de gases logo nos primeiros minutos, com perdas totais de
29,0% e 34,4%, respectivamente. Ja os expansores de azodicarbonamida
(Planagem B-8 e Planagem CS-4M) exibiram comportamento ainda mais
expressivo: o B-8 alcancou perdas superiores a 50% em menos de 20 minutos,
enquanto o CS-4M apresentou perda total de 17,3%, com tendéncia continua de
degradagao. Esses resultados reforcam a diferenga no mecanismo de liberagéo de
gases, com 0s expansores apresentando elevada instabilidade em condi¢des
isotérmicas moderadas, ao passo que a resina de PVC permanece estavel no

mesmo intervalo.

a) Amostra padrao (%)
110 25 pts SG smooth of "DTG (mg/°C)"
Ho2

100+

904 ﬁ‘i \,L \\ . o 1

\ ( --02

1] aee {04
70 Vo

| 1" estagio

le massa (48,6%)

I
S
>

DTG (mg/°C)

2 estagio

Perda de massa (66,5%)
| 4906°C

30 266,1°C

Perda de massa otal (T6.6%) ~——

g 414
2 9418°C .

T T T T T
200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)



k)

Massa (%)

0,15 Planagem CS-4M (%)

63

b ——0,5 Planagem CS-4M (%} d) —— 1,0 Planagem CS-4M (%)
) —— 25 pts SG smooth of * DTG {mg/°C)" c) —— 25 pts SG smooth of DTG (mg*C)" —— 25 pts SG smooth of "DTG (mg/*C)"
10 1104 02 1104
Joz o2
1004 <01 100 100 Joa
4 Joo — oo
90 o0
904 101 90
.01
02 80 h
80 2 50 ]
_ 143 8 02 . 10z
&£ 70 Jos B 7 10 las0.0¢ g § J03O
@ 4672°C = = 1estiglo
a J-08 @ g {04 2 60 J04
& 60 1*estigio Jaoe 2 % 60 Perda de massa {45,5%) E é 4 E
= Perda de massa (50,0%) C o s e Py 50 Jos @
50 - 858'C 407 50 | E Zoestigio o
2* sstéglo J.os Zastigio 08 40 Perda de massa (66,3%) 108
7 Perdada massa (67,0%) | .09 40+ P«d;;e massa (66,6%) “ v i
488,0°C 1. 87, p 1
304 203.5°C 10 30 J Jo8 08
Perda de massa total (77,2%] 411 26C  Perdadsmassa ol (ORRT 20 Porda domassatoual (78.3%) ] g0
204 9362°C +4-1.2 204 s426'C 0 © 2058°C W2.2°C 40
T T T T T T T - EY ——— 7T T T -1/
0 150 300 a0 e 780 900 1050 0 160 200 S00 400 500 600 700 800 S0 1000 00 100 200 300 400 SO0 60O 70 00 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura °C Temperatura °C
e) f)
0,5 Planagem B-8 (%) —— 1,0 Planagem B-8 (%)
—— 0,15 Planagem B-8 (%) o . s .. o\
/% SG smooth of "DTG (mg/°C]
55 25 pts SG smooth of "DTG (mg/°C)" 1104 25 pts SG smooth of "DTG (mg/°C) 01 110 1 25pts (mgl )_ -
) a 00 100 4 — 401
100 | g " 100 — ) "
1 1 / H-01 B -1
904 03pc  46IC 90 \ / 90 - \: ]
| 1t estagio | 402 ',‘ 1
80 1® 80 \Pevda de massa (45,7%) 80 \ f
oc | H-03 W 40
—~ 326,7°C . W =
g 704 \ 10 % & 701 \ 1040 g 104 N:f:;:oc 1049
© 1° estagio £ © | = © 405 2
] Ly Perda de massa (48,5%) o 2 60 \ | o {05 & 8 %01 Derrado messa (U8%) J-06 £
= 3396'C 115 s 9C o ' 3329°C o
504 : o 50 - . 408 5 50 4078
2° estagio 2* estagio 1.8
40 3 2° estégio 420 0] Perda de massa (68,1%) —4-07 404 | Perda de massa (66.8%) ;
Perda de massa (68,3%) 496.8'C . 484.4°C -1-09
Lol 5056°C 45 304 | ‘ 1-08 304 26,1°C 4-1.0
— 1 ! ey
0 Perda e massa ol (76,29 - i) 200.7°C Perdade massatotal (76.4%) ——— {09 5 Perda de massa total 76,0%) — it
928.5°C 949.9°C 1 943.1°C 412
10 T T T T 11— -3 T T T T T 117 10 ———
4100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 <100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 400 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura °C Temperatura (°C)
. —— 0,5 A0-421(%) ; —— 1,0 AQ-421 (%)
h) 0,15 A0-421 (%) I) —— 25 pts SG smooth nl."DTG {mg/°C)” J) g eCy"
—— 25 pts SG smooth of "DTG (mg/°C})" 110 4 P 02 110 - 25 pts SG smooth of "DTG (mg/*C) o
1104 0 Jo.
102 100 01 100 4 501
100 4 101 R Jdoo - Joo
— Jopo 90 / T ' a0 T :
90 Jon [\ / J-0a J-
A \ --02 —-02
.02 80 r 804 —
50 > _ J03 = 403 9
En 455,4°C 100 Eoq [ sase 104D E704 469.4°C {04 E’
=" P 104 % o 1° estagio Jos @ & 1 ostagio b =
@ estigio {052 §oo |\ Perda de massa (45,7%) E g0 | ) Perda de massa (46.7%) 1 E
@ 60 \  Perda de massa (48.0°C) E = | 1065 = I N b o
| H-08 | [\azs1c o | [\ 302
= [\ 3s0c o 50 - | {015 50| |
501 | 2° estigio 1°7 o \I‘l 2* estagio 4-08 il 2* estigio
| 4-08 4 | 4 |
404 Il Perda de massa (67.0°C) 0 0 1l Pema_” massa (66,4%) 109 40 : Perda de massa (67,8%)
| 492.0°C -0, 1886°C 110 i 493.8°C
304 \| Ja0 30 1-1 30 |
| 2886°C (7 41 2857°C
289, 4°C  Perda de massa total (75.5%) -1 204 erda do massa lolal (75.5%) 20.] Perda de massa total (75.5%)
204 944,5°C 4-12 948,6°C
9454°C 112 —T T T T T T T T T T T T T T T T T T
LS PR LY. JL Y R VA B AL JAL WAL - 1 300 400 500 600 700 800 900 1000 El 1 300 400 500 600 700 80O 900 1000
400 0 100 200 300 400 500 600 700 00 900 1000 100 0 100 200 ) Lo 0 100 200 . -
mperatura
Temperatura (°C) Temperatura (°C) emp
m) —— 1,0 AO-653 (%)
oisaoes3eh) D —— 0.5 40653 (%) ‘
" " " 9 — 25 pts SG smooth of "DTG (mg/*C)"
10— 25 pts SG smooth of "DTG (mg/°C) o 25 pts SG smooth of "DTG (mglC)" 110 - pi (mg/*C) 02
407 - =1 Y.
o8 1% 100 q01
100+ Jos 100 Jon I P
Jo4 ™ e -
90 1° estagio Jo3 90 testig . _—— 00 804 ‘\ 1+ eatdgio --01
Perda de massa (48,2%) Jo02 | | Perda de massd (46,9%) 101 80 Perda de massa (43.2%) Jo2
80 Jo01 80 | lsorace | / s204°C |\ | 1
S R Jjee s iy 15 70 \“
§ Q) . 10
70 \ 7 g-; E & 70 \ J-0s E, 9 aa58C
\ J - © | [
60 ] \ --0.36 ﬁ 60 | “ "0-45 2 60
459,4°C 404 E = 4708'C Jash a
50 J.05 50 | ’ = 504 2 estigio
| | 2° estagio J-06 | 2° estaglo 4086
40 I\ ‘[ Perda de massa (66,3%) q-07 40 \ \ Perda de massa (67.7%) Ja7 404 | Perda de massa (64,9%)
|l 484.4°C 1-08 | 4966°C ) . . 480.0°C
30 | 7 f-g 30 V s a0 :
BTEC perds de massa total (76.5%) 3 20.] 2sayc  Perdade massatolal (76:2%] J00 w0 ] Perda de massa tofal (76.0%)
7 w3re Ja2 9495 10 9500°C
= T T T T T T T T T T T v LU B B B S B S R e ma T T LI B B
400 0 100 200 300 400 500 600 700 600 900 1000 100 0 100 200 300 400 500 600 70O 80O 90O 1000 400 0 100 200 300 400 500 600 700 80O 800 1000

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)



64

Figura 39- Termogravimetria com varredura de temperatura: a) amostra padrao; b)
0,15 Planagem CS-4M; c) 0,5 Planagem CS-4M; d) 1,0 Planagem CS-4M; e) 0,15
Planagem B-8; f) 0,5 Planagem B-8; g) 1,0 Planagem B-8; h) 0,15 AO-421; i) 0,5
AO-421;j) 1,0 AO-421; k) 0, 15 AO-653; 1) 0,5 AO-653; m) 1,0 AO-653.

Analisando a Figura 39, nota-se que na amostra padrdo, todas as curvas
TGA/DTG apresentam o mesmo mecanismo tipico do PVC, com dois estagios
principais: (i) desidrocloracédo a 338,5 °C, responsavel por 48,6 % da perda de
massa, e (ii) degradacdo em 490,6 °C com 66,5% de perda de massa, onde a
941,8°C a perda total € de 76,6°C. O pico da DTG no primeiro estagio se encontra
em 286,1°C e, no segundo, em 466,9°C, confirmando que a formulagéo base possui
comportamento térmico compativel com o processamento de PVC, sem eventos
antecipados de degradagao.

A introducdo dos expansores nas trés dosagens (0,15; 0,5; 1,0 phr) n&o
altera de forma relevante o perfil global, mas provoca deslocamentos sutis. A
Planagem CS-4M (ADC-pura) no 1° estagio tende a se deslocar levemente para
temperaturas um pouco mais altas (=325 e 356 °C), mantendo a perda total entre
76 e 78 %. Ja a ADC-aditivada (Planagem B-8 booster) preserva o pico da DTG
entre (296 e 299 °C) e eleva discretamente o pico do 2° estagio (=495 e 505 °C),
sugerindo ligeira melhora de estabilidade térmica. Os expansores a base de
bicarbonato de sédio (AO-421 e AO-653) mostram, sobretudo a 1,0 phr, um
pequeno adiantamento do 1° estagio (=320 e 335 °C) e um incremento pequeno da
fracao do 2° estagio (=67 e 69 %), ainda assim, o saldo é equivalente ao da amostra
padréo (perda total ~75 e 76 %). Assim, dentro de 0,15 e 1,0 phr, os trés tipos de
expansor preservam a janela térmica da formulagdo, com ADC + booster
ligeiramente mais estavel e os bicarbonatos tendendo a antecipar modestamente o

inicio da primeira etapa nas maiores dosagens.

5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram realizados ensaios de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) nas amostras (amostra padrédo e amostras com varia¢des de 0,15,0,5e 1,0

phr dos expansores) previamente plastificadas, oriundas dos rotores acoplados ao
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redbmetro (Rota B), com o objetivo de caracterizar a morfologia celular resultante

deste processamento, as quais podem ser observadas na Figura 40 e os

resultados se encontram na Tabela 3.
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Figura 40- Microscopia Eletrbnica de Varredura: a) amostra padrao, b) 0,15
Planagem CS-4M, c) 0,5 Planagem CS-4M, d) 1,0 Planagem CS-4M, e) 0,15
Planagem B-8, f) 0,5 Planagem B-8, g) 1,0 Planagem B-8, h) 0,15 AO-421, i) 0,5
AO-421,j) 1,0 AO-421, k) 0,15 AO-653, , I) 0,5 AO-653, m) 1,0 AO-653.
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Tabela 3- Raio numérico médio (Rn) das bolhas e a densidade celular obtidos por

Microscopia Eletrénica de Varredura.

Amostra R, (um) Densidade celular = niumero de
células/mm?

a) Amostra padrao

b) 0,15 Planagem CS-4M 129+5,8 130
c) 0,5 Planagem CS-4M 21,1+9,3 160
d) 1,0 Planagem CS-4M 244+83 250
e) 0,15 Planagem B-8 13,1 £3,91 90
f) 0,5 Planagem B-8 17,4 £9,5 120
d) 1,0 Planagem B-8 22,5 +8,9 150
h) 0,15 AO-421 14,5+4,0 60

i) 0,5 AO-421 16,4 £5,1 20

j) 1,0 AO-421 21,6 +3,2 10

k) 0,15 AO-653 9,83 1,34 30

1) 0,5 AO-653 9,80+ 3,86 50

m) 1,0 AO-653 14,05 + 6,56 60

Os resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV), apresentados
na Tabela 3, mostram que a amostra padrdao ndo apresentou formacao celular
detectavel, mantendo uma estrutura compacta e homogénea. A incorporagcdo da
azodicarbonamida Planagem CS4M e Planagem B8 promoveu o desenvolvimento
de células com didametros médios crescentes a medida que aumentava a
concentragdo do agente expansor. Para o CS4M, observou-se uma evolugao de
12,9 + 5,8 micrébmetros na concentracédo de 0,15 phr para 24,4 + 8,3 micrdmetros
na concentracédo de 1,0 phr, acompanhada de elevagao expressiva na densidade
celular, que atingiu 250 células por milimetro quadrado na maior concentragao
avaliada, indicando alta eficiéncia de nucleacdo. A formulagdo com Planagem B8
também apresentou incremento progressivo no diametro celular, variando de 13,1
*+ 3,91 micrémetros na concentragcao de 0,15 phr para 22,5 + 8,9 micrémetros na
concentracado de 1,0 phr. Entretanto, sua densidade celular foi inferior a do CS4M

em todas as concentragbes, atingindo, no maximo, 150 células por milimetro
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quadrado, o que sugere menor capacidade de nucleacdo em comparacdo ao
CS4M.

Nesse contexto, os comportamentos identificados nas micrografias de MEV
evidenciam que, ao comparar com a Figura 18, que contempla os estagios de
formagao das bolhas, as amostras analisadas se encontram predominantemente
no estagio 3, correspondente a consolidagao da estrutura celular, uma vez que as
células observadas ja se apresentam formadas e estabilizadas na matriz
polimérica, permitindo avaliar diametro médio, densidade celular e homogeneidade
morfoldgica resultante do processamento.

Em contraste, os expansores a base de bicarbonato de sddio, AO421 e
AOG653, apresentaram desempenho inferior em termos de densidade celular.
Embora ambos tenham produzido células com diametros crescentes a medida que
a concentragdo aumentava, atingindo 21,6 + 3,2 micrémetros para 0 AO421 e 14,05
+ 6,56 micrdmetros para o AO653 na concentragdo de 1,0 phr, os valores de
densidade celular permaneceram significativamente baixos. O AO421 apresentou
densidades decrescentes com o aumento da concentragao, variando de 60 células
por milimetro quadrado na concentragao de 0,15 phr para apenas 10 células por
milimetro quadrado na concentracao de 1,0 phr, evidenciando uma forte reducéao
na eficiéncia de nucleacdo. O AO653 apresentou leve aumento na densidade
celular, de 30 células por milimetro quadrado para 60 células por milimetro
quadrado, ainda muito inferior as formulagbes com azodicarbonamida.

Verifica-se também que os expansores AO-421 e AO-653 apresentam maior
heterogeneidade morfolégica nas micrografias, com células de tamanhos
irregulares e regides parcialmente colapsadas, o que indica instabilidade no
processo de formacgdo da estrutura celular. Esse comportamento pode estar
associado a cinética endotérmica de liberagcéo de gas e a interagdo menos eficiente
com a matriz de PVC rigido, resultando em estruturas celulares mais irregulares e
com menor densificagao.

Assim, os resultados demonstram que, em sistemas de PVC néo
plastificado, os expansores baseados em azodicarbonamida, especialmente o
Planagem CS4M, apresentam melhor equilibrio entre crescimento e densidade

celulares, produzindo espumas mais homogéneas e de melhor qualidade
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morfoldgica. Por outro lado, os expansores a base de bicarbonato de sdédio geram

estruturas com baixa densidade celular e ampla variacdo no tamanho celular, o que

limita seu desempenho como agentes expansores nas condi¢des avaliadas.

5.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Os ensaios de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram

realizados para a amostra padrao, para as formulagées com 1 phr dos diferentes

agentes expansores e para a resina pura. As curvas DSC correspondentes
Os

encontram-se

consolidados na Tabela 4.
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Figura 41- Calorimetria Exploratéria Diferencial: a) resina pura, b) amostra padrao,
c) 1,0 Planagem CS-4M, d) 1,0 Planagem B-8, e) 1,0 AO-421, f) 1,0 AO-653.

Tabela 4- Resultados obtidos dos ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial.

Entalpia de fusao
(1° aquecimento)

Amostra Tg (°C) (AH fy5)
(1° aquecimento) j
( g)
Amostra padrao 87,5 1,2
88,4 0,5
1,0 Planagem
CS-4M
1,0 PLANAGEM 88,2 1,0
B-8
1,0 AO-421 87,7 0,6
1,0 AO-653 87,8 0,7
87,5 5,0

Resina pura

Temperatura de fusao
(°C) .
(1° aquecimento) Tg (°C)

(2° aquecimento)

185

93,4
187

91,7
189

92,0
188 943
189 92,9
190 89,9

Observando a Tabela 4, nota-se que, analisando o segundo aquecimento, a

Tg do PVC é pouco alterada pela formulagao padrao, assim como pela adigao dos

expansores. Além disso, no segundo aquecimento, o PVC perde sua capacidade

de cristalizar.
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Em relagdo a entalpia de fusdo, que esta ligada a quantidade de regides
cristalinas no material, a resina pura apresentou o maior valor (5,0 J/g), como
esperado para um PVC sem modificagdes. A amostra padréo ja apresentou uma
entalpia menor (1,2 J/g), e essa reducgao foi ainda mais acentuada nas formulag¢des
contendo agentes expansores (0,5 J/g, 1,0 J/g, 0,6 J/g e 0,7 J/g para 1,0 phr de
Planagem CS-4M, Planagem B-8, AO-421 e AO-653, respectivamente). Esses
resultados indicam que a incorporagéo de aditivos e, posteriormente, de agentes
expansores interrompe o empacotamento regular das cadeias, dificultando a
formagao de dominios cristalinos e reduzindo a fragao de regides capazes de fundir
durante o aquecimento, o que leva a diminui¢ao da cristalinidade [44], [45] . Além
disso, observou-se um leve aumento da Tg do PVC no segundo aquecimento nas
formulacgdes. Adicionalmente, no segundo aquecimento ndo foi observado nenhum

evento térmico discernivel associado a fusao.

5.2.4 — Determinagao do valor K

A viscosidade relativa de cinco amostras foi determinada com base no tempo
de escoamento de solugdes poliméricas preparadas com resina de PVC pura,
resina com Planagem CS-4M, resina com Planagem B-8, resina com AO-421 e
resina com AO-653, todas previamente plastificadas com rotores acoplados ao
equipamento Redmetro Brabender.

A viscosidade relativa, definida como a razao entre o tempo de escoamento
da solucao polimérica e o do solvente puro, fornece uma estimativa da influéncia
da dissolugcado do polimero e dos aditivos sobre o comportamento hidrodinadmico
das cadeias individuais em solucdo. A concentragao da solucdo utilizada foi de
0,005 g/mL, com base na massa de PVC presente na amostra. Com base nos
resultados obtidos, foi determinado o valor K de cada formulagdo por meio da
Equacgao 16, conforme especificado na norma ABNT NBR 13610:1996 — “Resinas
de PVC — Determinacdo do valor K”. Todas as analises foram conduzidas em
duplicata. A Tabela 5 consolida os resultados experimentais, incluindo o calculo do
desvio padrao dos valores de K, com base nas médias obtidas em relagdo a

amostra de referéncia (resina pura).
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(16)

£ = concentragdo em g/cm?3 do poli(cloreto de vinila) na solugao;

1, = viscosidade relativa.

Tabela 5- Resultados da viscosidade relativa e da determinag¢ao do valor K.

Amostra

Branco (t,)

Resina pura

Resina +
Planagem
CS-4M

Branco (t,)

Resina +
Planagem B-8

Resina +
AO-421

Resina +
AO-653

Medidas do tempo de escoamento da
solugao
(tety)

1
50,6

76,8

77,8

78,3

78,8

50,3

78,3

78,1

77,7

77,8

78,0
77,9

2
50,5

76,9

77,9

78,2

78,7

50,2

78,4

78,0

77,8

77,9

78,0
77,9

3
50,5

76,8

77,7

78,3

78,7

50,3

78,5

78,1

77,9

77,8

78,1
77,8

Média

50,5

76,8

77,8

78,3

78,7

50,3

78,4

78,1

77,8

77,8

78,0
77,9

1,5

1,5

1,5

1,6

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5
1,5

Valor K

64,7

65,7

66,4

66,8

66,8

66,6

66,1

65,9

65,8
66,1

Média
Valor

65,2

66,6

66,7

66

66
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Desvio
padrao
Valor K

0,7

0,28

0,14

0,14

0,21

Com base nos dados apresentados na Tabela 5, observa-se que os valores

K das amostras aditivadas permaneceram proximos aos da amostra padrao (resina

pura), cuja meédia foi de 65,2. As variagbes encontradas foram discretas, com

médias entre 65,95 e 66,7 e desvios-padrao ainda mais baixos, entre 0,14 e 0,28,

em comparacao ao desvio da amostra padrao (0,7). Esses resultados indicam que
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a adicao dos expansores AO-653, AO-421, Planagem CS-4M e Planagem B-8 nao
promoveu degradacao significativa da cadeia polimérica do PVC durante a
incorporagao. Assim, em geral, a massa molar da resina do PVC é preservada pela
espumacao. Esta investigacdo buscou verificar se subprodutos acidos da
decomposicdo desses expansores quimicos poderiam estimular a

deshidrocloracao (geragédo de HCI) do PVC.

5.2.5 Densidade

Com o objetivo de avaliar o desempenho dos agentes expansores na
formulacédo padrdo de PVC, foi realizada a analise de densidade dos corpos de
prova provenientes do processo de plastificagdo. Os ensaios de densidade foram
conduzidos em ftriplicata para cada amostra, assegurando a confiabilidade e a
repetibilidade dos dados. Os resultados obtidos encontram-se organizados na

Tabela 6. O percentual de expansao foi calculado com base na Equagao 17.

Densidade da amostra

% Expansao = [1 —( )] * 100 (17)

Densidade da amostra padriao

Tabela 6- Resultados de Densidade.

Densidade Desvio Percentual de Desvio
Amostra g Padrao expansao padrao
(=3)
cm3
Amostra padriao 1.4 0,01 - )
0,15 Planagem CS-4M 1,40 0,01 1,4% 0,01
0,5 Planagem CS-4M 1,34 0.0 4,8% 0,00
1,0 Planagem CS-4M 1,26 0,01 10,5% 0,01
0,15 Planagem B-8 1,38 0,01 1.8% 0,01
0,5 Planagem B-8 1,37 0,02 2.7% 0,02
1,0 Planagem B-8 1,35 0,02 4.3% 0,02
015 AO421 1,40 0,01 0,6% 0,00
0,5 AO-421 142 Y “pie o

1,0 AO-421 1,41 0,02 -0,2% 0,02
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0,15 AO-653 1,40 0,00 0,7% 0,00
0,5 A0O-653 1,39 0,02 1,0% 0,02
1,0 AO-653 1,43 0,02 -1,0% 0,02

Analisando a Tabela 6, de modo geral, os agentes expansores a base de
azodicarbonamida (Planagem CS-4M e Planagem B-8) apresentaram maior
desempenho de expansao em comparagao aos agentes a base de bicarbonato de
sédio (AO-421 e AO-653), isso se explica pois como visto anteriormente, a
azodicarbonamida é mais eficiente porque sua decomposi¢cdo exotérmica e
autocatalitica (inicio em aproximadamente 169 °C; com boosters ajustando para
155-200 °C) fica alinhada a faixa de temperatura de processamento do PVC
(aproximadamente 180 °C), garantindo formagéo de gas sustentada e rapida. Além
disso, gera grande volume de gases (N;) e residuos nucleantes
(urazol/hidrazodicarbonamida), resultando em maior densidade celular e maior
uniformidade. Ja o bicarbonato de sddio € endotérmico, costuma exigir ativador e
tem concentragao critica mais alta, liberando essencialmente CO,/H,0O, formando
Na,CO;. Conforme observado nos resultados de Microscopia Eletronica de
Varredura apresentou raios numéricos meédios menores se comparados aos da
azodicarbonamida e menores valores de densidade celular.

Mesmo com concentracbes de 0,5 e 1,0 PHR, os bicarbonatos néo
apresentaram expansao significativa, inclusive apresentando valores negativos, o
que demonstra a ineficiéncia do bicarbonato de sddio na solugdo proposta. Em
sintese, os dados sugerem que agentes a base de azodicarbonamida sdo mais
indicados, por apresentarem maior potencial de expansao, sendo, contudo,
necessario identificar a faixa ideal de concentragao para evitar efeitos indesejados.
Ja os bicarbonatos se mostraram inadequados nas condi¢cbes de plastificacdo
empregadas, o que pode exigir ajustes de processo ou sinergia com outros aditivos

para otimizar seu desempenho.
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5.2.6 Teor de cinzas

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos para o teor de cinzas da amostra
padrao e das amostras com 0,15; 0,5 e 1,0 phr dos expansores, determinados apos
a queima controlada dos corpos de prova em mufla, em duplicata. Essa analise visa
quantificar a fragdo inorganica residual em cada amostra, sendo um parédmetro
relevante para a avaliagdo da composi¢cdao e do comportamento térmico dos
materiais testados. Os resultados permitem comparar o impacto dos diferentes
aditivos e das concentracdes utilizados nas formulagbes sobre o conteudo de
residuos sélidos, fornecendo subsidios para a interpretagao da estabilidade térmica

e da presencga de cargas ou impurezas minerais associadas.

Tabela 7- Resultado Teor de cinzas.

Amostra Teor de cinzas (%) Desvio padrao
Amostra padrao 9,7 0,0
0,15 Planagem CS-4M 9.4 0,2
0,5 Planagem CS-4M 9.4 0,1
1,0 Planagem CS-4M 9,2 0,0
0,15 Planagem B-8 9,2 0,0
0,5 Planagem B-8 94 0,1
1,0 Planagem B-8 9,1 0,2
0,15 AO-421 9,4 0,0
0,5 AO-421 9,6 0,0
1,0 AO-421 9,6 0,0
0,15 AO-653 8,7 0,2
0,5 AO-653 9,7 0,1
1,0 AO-653 8,4 0,8

Na Tabela 7, a amostra padrao apresentou o maior teor de cinzas (9,7%),
sugerindo uma maior fracdo de residuos inorganicos remanescentes apos a
queima. Ja a amostra contendo 1 PHR de AO-653, apresentou o menor teor de
cinzas (8,4%) e o maior desvio padrao (0,8), indicando possivel heterogeneidade
na distribuicdo do aditivo ou na queima do corpo de prova.

Em relagdo as amostras contendo expansores a base de bicarbonato,

observou-se um comportamento distinto. As amostras contendo 0,5 phr de AO-421
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(9,6%) e 1,0 phr de AO-421 (9,6%) apresentaram teores de cinzas elevados e
consistentes, o que é coerente com a decomposicao térmica dos bicarbonatos, que
geram residuos soélidos minerais como carbonatos. No entanto, a amostra com 1,0
phr de AO-653 apresentou o menor teor de cinzas e a maior variabilidade, o que
pode indicar instabilidade ou menor eficiéncia na incorporagao do aditivo.

Por outro lado, as formulagbes com azodicarbonamida (Planagem CS-4M e
B-8) apresentaram teores de cinzas ligeiramente inferiores e menos variaveis, entre
9,1% e 9,4%. Esses resultados sdo compativeis com a decomposicao exotérmica
da azodicarbonamida, que tende a gerar menos residuos soélidos do que o
bicarbonato de sédio.

Esses resultados reforcam a importdncia da escolha do tipo e da
concentracdo do aditivo na composicdo do PVC plastificado, pois influenciam

diretamente o conteudo residual apds a degradagao térmica.

5.3 Manufatura dos Tubos e Caracterizagao

A Figura 42 apresenta os tubos obtidos apdés a etapa de manufatura. A
amostra contendo o expansor AO-421 foi excluida do comparativo, uma vez que,
durante o processamento, ndo foi possivel estabilizar a extrusora nem coletar
amostras adequadas, devido a ocorréncia de numerosos furos ao longo do tubo, o
que resultou em descontinuidade do processo produtivo. Além disso, apenas
formulagbes com 0,15 phr dos agentes expansores foram testadas em escala
industrial, devido aos resultados de expansao obtidos em escala laboratorial

mencionados anteriormente.
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Figura 42- Amostras manufaturadas.

Apos a manufatura dos tubos, foram realizados ensaios de densidade pelo

mesmo método abordado no tépico 5.2.5 e estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Ensaio de densidade em tubos manufaturados.

A Densidade Desvio Padrao Percentual de Desvio
mostra
(L3) expansao padrio
cm
Amostra padrao 1,48 0,00 - -
0,15 Planagem CS-4M 1,37 0,00 7,8% 0,00
0,15 Planagem B-8 1,44 0,00 2,9% 0,00
0,15 AO-653 1,49 0,00 -0,7% 0,00

As analises de densidade e do percentual de expansao (Tabela 8) indicam
variagdes significativas entre as formulagbes testadas com diferentes agentes
expansores. A amostra padrao apresentou densidade de 1,48 g/cm? e foi tomada
como referéncia (0% de expansao). A amostra com adi¢ao de 0,15 phr do expansor
Planagem CS-4M (azodicarbonamida) apresentou a maior redu¢do de densidade,
com expansao de 7,8%, evidenciando sua eficiéncia como agente expansor. A
amostra a base de azodicarbonamida, com 0,15 phr de Planagem B-8, apresentou
expansado mais discreta, de 2,9%, ainda assim com redugao de densidade em
relagcdo ao padrao. Ja a amostra com 0,15 phr do AO-653 (bicarbonato de sddio)
apresentou densidade ligeiramente superior a da amostra padréo (1,49 g/cm3),
indicando auséncia de expansao. Esses resultados evidenciam que, nas condi¢cdes
testadas, os expansores a base de azodicarbonamida apresentaram desempenho

superior ao promover expansao controlada e tecnicamente viavel para aplicagao.
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O dimensional dos tubos foi avaliado com base nos requisitos da norma
ABNT NBR 5688, considerando as cotas criticas especificadas para tubos com
diametro nominal de 100 mm. Essa verificagdo teve como objetivo assegurar que
0S ensaios mecanicos subsequentes nao fossem comprometidos por eventuais nao
conformidades dimensionais. Para essa classe de tubos, foram inspecionadas as
seguintes medidas: didametro externo médio e espessura minima da parede,
observando-se os limites de tolerancia estabelecidos pela norma. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente de 22,4 °C, com a analise de trés secdes
distintas de cada amostra. A Tabela 9 apresenta os resultados da espessura de

parede e a Tabela 10 os resultados de didametro externo.

Tabela 9- Espessura de parede: amostras manufaturadas.

Secao do Espessura da Parede
tubo 1,80 + 0,4 mm Resposta
Amostra
Minima Maxima

Amostra padrao 1 1,80 1,91
Amostra padrao 2 1,81 2,00
Amostra padrao 3 1,81 1,95
0,15 Planagem CS-4M 1 1,80 1,90
0,15 Planagem CS-4M 2 1,80 1,92

0,15 Planagem CS-4M 3 1,81 1,92 Conforme norma
0,15 Planagem B-8 1 1,80 1,90
0,15 Planagem B-8 2 1,82 1,90
0,15 Planagem B-8 3 1,80 1,90
0,15 AO-653 1 1,83 1,90
0,15 AO-653 2 1,85 1,95
0,15 AO-653 3 1,85 1,92
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Tabela 10- Diametro externo: amostras manufaturadas.

Diametro Externo

101,6 + 0,4 mm
Amostra Secao do tubo Resposta

Média
Amostra padrao 1 101,7
Amostra padrao 2 101,7
Amostra padrao 3 101,7
0,15 Planagem CS-4M 1 101,6
0,15 Planagem CS-4M 2 101,6

0,15 Planagem CS-4M 3 101,6 Conforme norma
0,15 Planagem B-8 1 101,6
0,15 Planagem B-8 2 101,6
0,15 Planagem B-8 3 101,6
0,15 AO-653 1 101,7
0,15 AO-653 2 101,7
0,15 AO-653 3 101,7

Conforme observado nas Tabelas 9 e 10, os resultados dimensionais estdo
em conformidade com a norma.

O primeiro ensaio de desempenho realizado foi o de Determinacao de Ponto
de Amolecimento (Vicat). Conforme estabelecido na ABNT NBR 5688, tem por
objetivo determinar a temperatura de amolecimento do PVC. Esse teste mede a
temperatura na qual uma agulha padrdo penetra uma profundidade especifica no
corpo de prova sob uma carga determinada. Ele é fundamental para avaliar a
resisténcia térmica do material e garantir que o tubo mantenha suas propriedades
mecanicas em condi¢cdes de temperatura elevadas. O resultado do ensaio auxilia
na verificacdo da conformidade do composto com os requisitos de desempenho
para aplicagcdes hidraulicas. A norma determina que o composto empregado na
fabricacdo dos tubos de PVC deve ter ponto de amolecimento “Vicat” igual ou
superior a 79 °C. Seguindo o padrao estabelecido pela ABNT NBR NM 82, o teste
deve ser realizado, no minimo, em trés corpos de prova. A Tabela 11 apresenta os

resultados obtidos.
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Tabela 11- Ensaio de Determinacdo do Ponto de Amolecimento Vicat: amostras

manufaturadas.
Temperatura (°C)
Amostra Resposta
1 2 3 Média

Amostra padrao 79,3 79 79 79,1+0,2 Conforme
0,15 Planagem CS-4M 79 78,8 78,6 78,8 +0,2 Nao-conforme

0,15 Planagem B-8 79,8 794 79,2 79,5+0,3 Conforme
0,15 A0O-653 79 78,8 78,6 78,8 +0,2 N&o-conforme

Com base nos dados apresentados na Tabela 11, observa-se que apenas
duas das quatro amostras avaliadas no ensaio de ponto de amolecimento Vicat
atenderam ao requisito minimo de 79 °C estabelecido pela norma ABNT NBR 5688.
A amostra padrdo, composta por PVC convencional para esgoto (padrdo), e a
amostra que contém o expansor Planagem B-8 (a base de azodicarbonamida),
foram aprovadas, apresentando médias de 79,1 °C e 79,5 °C, respectivamente. Por
outro lado, as amostras 0,15 Planagem CS-4M e 0,15 AO-653 foram reprovadas,
com médias de 78,8°C. Os resultados sugerem que a escolha do expansor
influencia diretamente a resisténcia térmica do composto, com a azodicarbonamida
(em especial o Planagem B-8) apresentando melhor desempenho térmico em
comparagao ao bicarbonato de sddio.

Posteriormente, realizou-se o0 ensaio de pressao hidrostatica interna de curta
duracao, conforme descrito na ABNT NBR 5688, com o objetivo de avaliar a
integridade dos tubos de PVC quando submetidos a uma presséo interna elevada
por 6 minutos. Esse teste é realizado com corpos de prova preenchidos com agua
a temperatura ambiente ou controlada, aplicando-se uma pressao definida
conforme o didmetro nominal e a classe do tubo. Durante o ensaio, o tubo ndao deve
apresentar vazamentos, fissuras ou rompimentos. A aprovacdo neste teste
confirma a resisténcia imediata do produto a pressao interna, requisito fundamental
para sua aplicacdo em sistemas de conducéao hidraulica sob pressao. Os tubos de
PVC devem resistir a uma pressao hidrostatica interna decorrente da aplicacao de
uma tensao circunferencial de ruptura (or) de 33,4 MPa, na temperatura de 20 (+ 3

/ - 2) °C, durante um periodo de 6 minutos, sem romper. De acordo com a ABNT
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NBR 5683, devem ser ensaiados trés corpos de prova. O teste foi realizado a 20,5

°C. A Tabela 12 apresenta os resultados.

Tabela 12- Pressao Hidrostatica Interna de Curta Duracao: tubos manufaturados.

Amostra Secao do tubo Tempo (min) Resposta

N

Amostra padrao
Amostra padrao
Amostra padrao
0,15 Planagem CS-4M
0,15 Planagem CS-4M
0,15 Planagem CS-4M
0,15 Planagem B-8
0,15 Planagem B-8
0,15 Planagem B-8
0,15 AO-653
0,15 AO-653
0,15 AO-653

Conforme

W N =2 W N, Ww N 2N
© ©W 0 0 N 0 N N 00 0 0 o

Com base nos resultados apresentados na Tabela 12, todas as amostras
avaliadas no ensaio de pressao hidrostatica interna de curta duragcdo atenderam
aos critérios estabelecidos pela ABNT NBR 5688. As sec¢des dos tubos resistiram a
pressao correspondente a tensao circunferencial de 33,4 MPa por, no minimo, 7
minutos — superando o tempo minimo exigido de 6 minutos, mesmo com variagdes
entre as amostras. A amostra padrao e as amostras que continham expansores
distintos (azodicarbonamida CS-4M e B-8 e bicarbonato de sédio AO-653) nao
apresentaram falhas estruturais, como vazamentos ou rupturas. Esses resultados
indicam que todas as formulacbes testadas possuem resisténcia mecanica
imediata adequada e sao consideradas conformes para aplicagdes hidraulicas sob
pressao.

O ultimo ensaio mecanico realizado foi o de Determinacédo da Classe e da

Rigidez, conforme descrito na ABNT NBR 5688. Este ensaio tem como objetivo
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avaliar a resisténcia a deformacgao dos tubos de PVC sob esforgos externos,
simulando condigbes de uso em instalagdes subterraneas. O teste consiste na
aplicacdo de uma carga constante sobre o corpo de prova, com a medi¢do da
deformacao radial, a partir da qual se calcula a rigidez. Os tubos de PVC da série
normal, nos didmetros nominais DN 100, DN 150 e DN 200, devem apresentar
rigidez minima de 1500 Pa na secgé&o transversal. O ensaio deve ser realizado a
temperatura de 20+3/-2°C, e os corpos de prova devem suportar uma
deformagéao diametral de 30% sem apresentar quaisquer sinais de trincas, rasgos
ou quebras. A realizagdo do ensaio deve seguir os critérios estabelecidos na ABNT
NBR 9053, sendo obrigatéria a avaliagdo de trés corpos de prova por amostra. Esse
ensaio é essencial para garantir que os tubos mantenham sua integridade estrutural
quando expostos a cargas externas durante o uso. Os ensaios foram realizados a

22 °C, e os resultados estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Ensaio de Determinagdo de Classe e Rigidez para tubos

manufaturados.
Deformacio
Amostra Secgéo do Classe e Rigidez (Pa) Diametral (30%) R
esposta
tubo
Amostra padrao 1 1540 Conforme
Amostra padrao 2 1649 ql\szcl)qiz;essiﬁgmue Conforme
Amostra padrao 3 1554 trinca ou quebra Conforme
0,15 Planagem CS-4M 1 1503 N&o apresentou Conforme
0,15 Planagem CS-4M 2 1496 qualquer sinal de Nao conforme
0,15 Planagem CS-4M 3 1506 trica ou quebra Conforme
0,15 Planagem B-8 1 1606 Nao apresentou Conforme
0,15 Planagem B-8 2 1602 qualquer sinal de Conforme
0,15 Planagem B-8 3 1615 trinca ou quebra Conforme
0,15 AO-653 1 1493 Nao apresentou Nao conforme
0,15 AO-653 2 1483 qualquer sinal de Nao conforme
0,15 AO-653 3 1491 trinca ou quebra Nao conforme

Com base nos resultados apresentados na Tabela 13, observa-se que a maioria
das amostras avaliadas no ensaio de classe e rigidez atende aos requisitos

estabelecidos pela ABNT NBR 5688, que exige rigidez minima de 1.500 Pa para
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tubos da série normal com diametro nominal de 100 mm, além da capacidade de
suportar deformacado diametral de 30% sem apresentar trincas ou quebras. A
amostra com expansor Planagem B-8 apresentou conformidade em todas as
segOes, com valores de rigidez superiores ao minimo exigido e comportamento
estrutural satisfatério. A amostra com expansor Planagem CS-4M apresentou uma
nao conformidade pontual na secdo 2, com rigidez ligeiramente abaixo do limite
(1.496 Pa), indicando leve oscilagdo no desempenho. Ja a amostra com expansor
AO-653 a base de bicarbonato de sddio ndo se comportou de forma consistente em
todas as secdes, apresentando valores de rigidez entre 1.483 Pa e 1.493 Pa, o que
demonstra desempenho estrutural insuficiente para essa aplicagdo. Esses
resultados reforgcam a influéncia do tipo de expansor na rigidez do tubo, com os

compostos com azodicarbonamida sendo os mais eficazes.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho foi desenvolvido sob uma perspectiva ambiental, considerando
a importancia de estratégias que promovam o uso mais racional da resina de PVC
em aplicagbes em grande escala. Nesse contexto, buscou-se empregar a
espumacao quimica como alternativa para reduzir o consumo de matéria-prima por
meio da diminui¢gdo controlada da densidade do composto, sem comprometer os
requisitos técnicos da ABNT NBR 5688. Para isso, avaliou-se a incorporagao de
agentes expansores em formulag&o comercial de PVC rigido para esgoto, utilizando
azodicarbonamida (ADC) (pura e aditivada) e bicarbonatos de sodio (AO-421 e AO-
653), nas proporgdes de 0,15 a 1,0 phr. O estudo foi conduzido de forma integrada,
abrangendo etapas laboratoriais de caracterizacao reolégica, térmica e morfolégica
(redbmetro de torque, TGA/DSC, MEV, densidade), seguidas da manufatura de
tubos em escala industrial e da avaliagdo de desempenho final (Vicat, PHI, rigidez
e aparéncia).

Os resultados demonstraram que ambos 0s expansores contribuiram para
reduzir o esforgco de extrusdo, indicando que a liberagcdo gasosa auxilia na
diminuicdo da resisténcia de processamento e na melhora do escoamento do
material fundido. Entretanto, as formulagdes com azodicarbonamida apresentaram
maior expansao, maior homogeneidade celular e processamento mais estavel,
enquanto os bicarbonatos de sédio exibiram menor eficiéncia e morfologia irregular.
O tempo de reticulagdo foi um dos resultados mais significativos: a ADC pura (0,15
phr) antecipou a reticulacéo, reduzindo a estabilidade térmica, enquanto o AO-653,
em teores mais altos, aumentou esse tempo, evidenciando comportamento menos
reativo. Essa diferenca confirma a influéncia da natureza exotérmica do azo e
endotérmica do bicarbonato sobre o equilibrio entre a gelificagdo e a estabilidade
térmica do PVC.

As analises de MEV mostraram que as formulagcbes contendo
azodicarbonamida apresentaram maior eficiéncia de nucleagado, resultando em
células mais numerosas e bem distribuidas, enquanto os bicarbonatos produziram
estruturas com baixa densidade celular e morfologia mais irregular, frequentemente

marcadas por coalescéncia. A TGA indicou que a janela térmica tipica do PVC foi
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preservada, com pequenos deslocamentos de temperatura e pequenas variagdes
na perda de massa, sugerindo boa compatibilidade dos expansores com a matriz
polimérica. Ja a DSC apontou uma Tg4 praticamente inalterada e uma leve redugao
da cristalinidade, associada a incorporagao dos aditivos, agentes expansores e a
expansao interna do material. O valor de K manteve-se estavel, evidenciando a
auséncia de degradacao significativa das cadeias poliméricas do PVC na presenca
dos agentes expansores.

Em escala industrial, todos os tubos resistiram a pressao hidrostatica interna.
No Vicat, apenas as amostras padrao e com ADC aditivada (B-8) atingiram o limite
normativo; na rigidez, somente as formulagdes com azodicarbonamida mantiveram
resultados consistentes, enquanto o AO-653 foi ndo conforme. Visualmente,
observou-se uma leve alteracdo de cor nas amostras com expansores, mais
perceptivel nas formulagcdes com bicarbonato, o que reforgca a necessidade de
controle térmico mais preciso para evitar o escurecimento superficial.

Embora a azodicarbonamida apresente restrigbes ambientais e regulatorias
em algumas aplicagdes, ela demonstrou o melhor equilibrio entre expansao,
estabilidade térmica e desempenho normativo nas condi¢gdes avaliadas. Ja os
bicarbonatos de sodio (AO-421 e AO-653), embora apresentem menor eficiéncia
técnica, destacam-se como alternativas ambientalmente mais favoraveis e sua
eficiéncia deve ser aprimorada por meio de ajustes na cinética e no processamento,
0 que antecipa um panorama futuro de restricdo a comercializagao deste aditivo.
Combinagdes sinérgicas com agentes nucleantes ou pequenas proporgoes de

azodicarbonamida, podem tornar o uso do bicarbonato mais efetivo.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, recomenda-se: (i) otimizar a dosagem e o perfil
térmico de processamento dos sistemas a base de azodicarbonamida,
preferencialmente no intervalo de 0,15 a 0,5 phr, visando determinar a condigao
o6tima de expansdo e estabilidade morfolégica para aplicagao; (ii) investigar a
influéncia da granulometria dos agentes expansores (e sua distribuicdo de tamanho
de particula) sobre a cinética de liberagdo de gas, a eficiéncia de nucleagédo e o
resultado final de expansao, estabelecendo correlagdes entre tamanho de
particula, densidade celular e diametro médio; (iii) avaliar o efeito do tempo de
residéncia em extrusoras de laboratorio e de manufatura, correlacionando-o com
os estagios de plastificacdo e gelificaggdo do PVC e com a janela de
decomposigado/expansdao do agente expansor durante o processamento; (iv)
comparar estratégias de incorporagao do expansor na formulagao, verificando a
efetividade quando adicionado na preparacdo da matéria-prima (mistura a quente
e a frio) versus sua dosagem durante o processamento, especialmente por adigéo
na etapa final da extrusdo, proxima ao cabecote, quantificando impactos em
nucleacao, estabilidade celular e variagao de cor; (v) testar ativadores, nucleantes
e sistemas hibridos (azodicarbonamida + bicarbonato), avaliando o aumento de
nucleagédo e a influéncia do carbonato na geragéo/estabilizagdo de nucleos, no
controle do tamanho e da distribui¢cdo celular e na reducao de heterogeneidades; e
(vi) caracterizar a reologia, com énfase na reologia extensional, e correlaciona-la
com densidade celular, Tg e desempenho normativo, de modo a estabelecer

relagdes estrutura—processo—propriedade para as formulacdes avaliadas.
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