camente instantdnea’, a deminui¢do de B3 levou a perda
do sinal analitico, devido a uma interagdo deficiente do rea-
gente com a zona da amostra.

Através da fig. 2 pode-se observar a estabilidade do sis-
tema proposto, que possui uma velocidade analitica de 60
determinag@es por hora.

TabelaI. Resultados comparativos de determinagGes de si-
licio em amostras de dgua, pelo método proposto
(FIA) e por espectrometria de emiss3o atomica
com plasma induzido em argdnio (ICP-AES).
Os dados s3o expressos em mg Si.1 ™ *.

Amostra FIA ICP-AES Diferenga %
1 6,15+0,047 6,31 -2,5
2 12,91 £0,081 12,99 -0,6
3 7,09 £ 0,080 6,51 +89
4 4,46 £ 0,050 4,58 -2,6
5 13,18 £ 0,081 13,33 -1,1
6 4,53 £0,082 4,53 0,0
7 5,71 £0,082 5,76 -08
*r = 0,999

Pela tabela I pode ser observado que, com excessdo da
amostra n© 3, os demais resultados obtidos indicam que o
método proposto (FIA) apresenta exatiddo satisfatéria

quando comparado 4 espectrometria de emissdo atomica
com plasma induzido em argénio (ICP-AES). A medidas
efetuadas em triplicata indicaram uma boa precisdo do mé-
todo o que pode ser observado através dos valores dos des-
vios padrdo da média. A correlagdo linear (r = 0,999) obti-
da para os padrdes, evidencia que o método segue a lei de
Beer na faixa de concentragdo utilizada.
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ABSTRACT RESUMO

In this note we describe a condutivimetric method to
follow the evolution of HCl during the isothermal degra-
dation of poly (vinylchloride), PVC, used as insulator in
telephonic and electric cables. This is a simple and inex-
pensive method to study the thermal degradation of PVC
and can be used to correlate its degradability to other
parameters, such as: stabilizer concentration and environ-
mental ageing.

* Enderégo atual: Departamento de Qufmica, Universidade Fe-
deral da Pararba, Jodo Pessoa, PB.

Nesta nota descrevemos um método condutivimétrico
para acompanhar a evolugdo de HCI durante a degradagdo
isotérmica do poli (cloreto de vinila), PVC, usado como
isolante em cabos elétricos e telefénicos. Este é um méto-
do simples e de baixo custo. para estudar a degradagdo tér-
mica do PVC e pode ser usado para correlacionar a sua de-
gradabilidade com outros pardmetros, tais como: concen-
tragdo de estabilizante e envelhecimento ambiental.
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INTRODUCAO

O poli (cloreto de vinila), PVC, € um polimero termo-
plistico obtido pela polimerizagdo do cloreto de vinila.
Este polfmero € constituido de unidades repetitivas do tipo
—CH, —CHCl— e pode ser obtido com massas moleculares
na faixa de 25.000 a 90.000 por trés métodos diferentes:
polimerizagdo em suspenso, em emulsdo ¢ em massa, Ape-
sar déle ser relativamente estdvel com relagdo ao ataque qui-
mico, éle € degradado com relativa facilidade por calor ou
por luz de comprimento de onda inferior a 400 nm. (1,2).

O PVC ¢ geralmente processado a temperaturas da or-
dem de 150 a 220°C. A sua decomposigdo € tdo rdpida
que normalmente o polfmero sé pode ser processado apds
a mistura com um estabilizante. Sob este aspecto € impor-
tante saber o tempo que o material pode resistir 4 tempera-
tura de processamento, antes de perder as suas caracteris-
ticas. Com isto pode-se, por exemplo, determinar o tempo
midximo de residéncia do polimero na extrusora. No caso
de se utilizar um estabilizante é necessdrio saber o tempo
de retardamento da degradagdo causado pelo mesmo.
Por outro lado, quando o PVC jd formulado e processado
passa por um processo de envelhecimento o seu compor-
tamento com relagdo 4 degradagdo acelerada serd modifi-
cado, obtendo-se 0 que se chama de estabilidade térmica
residual. Sob todos estes ‘aspectos € importante dispor
de um método que permita determinar o periodo de in-
dugfo aparente para o inicio do processo de degradagdo.

O mecanismo de degradaggo do PVC tem sido estudado
por diversos pesquisadores, de um modo geral hd concor-
dancia nas etapas de reagdo indicadas na Figura 1. (3)

Iniclagdo

—CH:—?H— ————— —CHz—CH— + CI
Cl

Propagagdo

-—CHg—?H— + C| ——e —-CH—?H— + " HCI
ci Cl

—CH—?H— —CH=CH— + CI
Cl

Figura 1. Mecanismo da degradagdo do poli (cloreto de vinila),

Normalmente supSe-se que as ligagoes C-Cl que se rompem
inicialmente estdo localizadas em defeitos da cadeia poli-
mérica do tipo indicado na Figura 2.

Existem vdrios métodos para estudar a degradagfo do
PVC usado como isolante em cabos elétricos e telefoni-
"cos, 2 maioria déles involve métodos térmicos associados
3 espectrometria de massas (*“TG-DTG-DTA-MS-Analysis™,
por exemplo). (4) No entanto, a maioria destes métodos
requer aparelhos de alto custo, cuja aquisigZo nfo se justi-
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i
—cu,-—c.:'—cu.- —cnz-c'u-cl:u—cuz—
CH2 Cl
]
¢ c 0
I3 03 1] -
~CHg— CH=CH —CH—CHz —C—CH=CH,—
¢ o

o e
—CHy—CH —CH=CH —CHp— —CHa—CH —CH=CHg

Figura 2, Tipos de ligagées C-Cl localizadas em defeitos da cadeia
polimérica,

fica para estudar somente um sistema. Uma forma simples
e de custo relativamente baixo para acompanhar a degra-
daggo do PVC ¢ através da monitoragdo condutivimétrica
da evolugdo do HCL (5) A dunica limitagdo neste caso, é
que a degradagdo tem que ser efetuada em uma atmosfe-
ra de gds inerte para evitar que o oxigénio reaja com os ra-
dicais livres da etapa inicial produzindo radicais peroxili-
cos que em seguida formarfo grupos hidroperéxido. (6)
Além disso, as seqiiéncias de polienos formadas sdo rapida-
mente oxidadas na presenga de oxigénio, por um mecanis-
mo semelhante ao da oxidagdo de polimeros insaturados.
Esta oxidagdo também produz grupos carbonilicos e hidro-
peroxilicos. (7)

Nesta nota descrevemos o método e aparethagem mon-
tados para monitorar a degradagdo térmica do PVC, assim
como a sua utilizagdo no estudo da estabilidade de resinas
de PVC extrafidas do isolamento de cabos telefonicos de
diversos fabricantes e com diversos tempos de uso. Mediu-
se a concentragdo de HCl produzido através da variagfo
da condutividade de uma solugdo absorvedora em fungdo
do tempo de tratamento isotérmico da amostra de PVC.

PARTE EXPERIMENTAL

Para promover a degradagdo de PVC montou-se um
banho termostatizado com 6leo de silicone de alto ponto
de ebuli¢do. Este termostato deve permitir manter constan-.
te a temperatura do banho, dentro de um desvio de 2 graus
celsius, na faixa de 150 a 220° C. Para isto utilizamos uma
chapa de aquecimento e agitagdo marca Fisatom, modelo
703A, adaptada para ter sua temperatura controlada por
um termdmetro de contato imerso no banho de dleo.
Construiu-se uma cdmara de degradagdo conforme a Figura
3, colocando-se a amostra de PVC, de aproximadamente
100 mg, em uma cdpsula de vidro apoiada sdbre a placa
porosa. Utilizou-se nitrogénio (tipo SS da Oxigénio do
Brasil) como gds de arraste. Borbulhou-se o gds na dgua’
deionizada em um recipiente construfdo conforme Figura
4. O eletrodo ¢ fixado em uma rolha tipo septum e introdu-
zido neste recipiente de modo que as placas de platina fi-
quem a uma altura correspondente ao meio do cfrculo
de vidro da sua parte inferior. Deste modo o gis forma
bolhas ao passar pela placa porosa solubilizando-se na



dgua, mas estas bolhas ndo aderem 4 superficie platinizada
dos eletrddos. Utilizouse um eletrodo de platina platini-
zada marca Actron e um condutivimetro marca Actron,
modelo EC-1, com saida para registrador. Registrou-se
a variagdo da condutividade em fung¢do do tempo, utili-
zando-se um registrador de um canal marca ECB, modelo
RB 101.

JUNTA 24/40

TOANEIRA TONMEIRA

PLACA PORGSA

Figura 3. Esquema em corte da cdmara de degradagdo.

Figura 4. Esquema em corte do recipiente de absorgdo de HCl.

O PVC puro, sob a forma de um p6 branco e fino, foi
fornecido pela Companhia Eletrocloro S.A. As demais
amostras foram extraidas do isolamento de cabos telef6-
nicos fornecidos pela Telebras. Esta extragdo foi feita da
seguinte maneira: extragdo em Soxhlet com éter etilico

durante 16 horas seguida de extragdo com metanol duran-
te 16 horas, dissolugdo do residuo em tetrahidrofurano
seguida de decantagdo das cargas inorgdnicas ou centrifu-
gacdo. A evaporagdo do sobrenadante fornece uma amostra
de PVC sem plastificante, estabilizante e praticamente isen-
ta de cargas inorganicas.

Todas as medidas apresentadas nesta nota foram feitas
a temperatura de 180° C com uma vazdo de 200 ml/min
de Nitrogénio como gds de arraste.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como cada industria usa um tipo diferente de formula-
¢do para cada batelada de produto, seria praticamente
impossivel comparar diversas amostras de isolamento de
cabos telefénicos sem antes proceder uma purificagdo do
polimero. Portanto, para se estudar amostras de PVC for-
mulado e processado € necessdrio extrair os aditivos, tais
como: plastificante, estabilizante e cargas. Esta purifica¢do
tem dois objetivos: eliminar possiveis interferéncias na me-
dida condutivimétrica e tornar as amostras de PVC compa-
rdveis entre si.

Para cada amostra de PVC obteve:se no registrador uma
curva do tipo apresentado na Figura 5. As oscilagGes sio
devidas as variagGes da temperatura do banho. Para estes
grdficos calculouse por regressdo linear a melhor reta que
passava entre os pontos da parte ascendente da cumva. A
partir destes cdlculos obteve-se a interse¢do desta reta com
a parte da curva paralela ao eixo dos tempos, este ponto
€ denominado perfodo de indugdo aparente, Pla. Na Ta-
bela 1 podemos ver um conjunto de resultados obtidos
por este método para diversas amostras de PVC.

Tabela 1. Perfodo de indugdo aparente, Pla, para a degra-
dagdo isotérmica a 180°C de amostras de PVC de
diversas procedéncias, diferentes teores de es-
tabilizante e diferentes anos de fabricagdo.

amostra ano %Pb Pla(l) Pla(2) Plamédio (min.)
A 79 149 6,0 6,0 6,0
80 245 7,2 6,3 6,7
84 1,96 9,9 9,6 9,7
8 1,73 159 15,3 156
B 84 1,70 124 124 124
C 84 2,05 65 7.5 7,0
D 84 2,51 4,7 6,7 5,7
E 84 329 48 48 4.8

Para ilustrar a utilidade do método relacionamos o Pla
com dois pardmetros: a concentragdo de estabilizante no
isolamento de cabos telefénicos de uso externo e o tempo -
de utilizagd@o dos mesmos cabos.

O estabilizante usado em cabos telefénicos de uso ex-
terno € constituido de uma mistura de sais bdsicos de
chumbo. Estes sais sfo geralmente usados porque ndo al-
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Figura 5. Gréfico de condutividade (em microsiemens. 4S) em fungdo do tempo obtido diretamente no registrador.

teram a resisténcia de isolamento do cabo. (8) Deste modo,
determinamos a propor¢do de estabilizante pela anilise
de chumbo nos isolamentos dos cabos antes da extragdo*.
Na Figura 6 vemos a variagdo do Pla com a concentrag¢do
de chumbo para PVC extraido de cabos de diversas proce-
déncias fabricados e instalados no ano de 1984. Como a
concentragdo original de estabilizante nas amostras € va-
riada, observamds uma variagdo correspondente no Pla.
Surpreendentemente, o que observamos € uma queda acen-
tuada no Pla com um pequeno aumento da concentragdo
original de Pb, isto poderia estar indicando que, acima de
aproximadamente, 2% os sais basicos de Pb ndo suprimem
a formagdo dos radicais Cl e sim catalisam a sua formagdo
acelerando a reagfo. Outra interpreta¢do seria que os -pro-
dutos da degradagdo ambiental reagem com os sais bdsi-
cos de chumbo acelerando as reagGes de dehidrocloragdo
do PVC, tormando o PVC extraido destes cabos mais fa-
cilmente termodegraddvel.

Na Figura 7 relacionamos o Pla com o tempo de utili-
zagdo, ou envelhecimento ambiental, de cabos da mesma
procedéncia. Vale a pena ressaltar que o fato dos cabos
terem a mesma procedéncia nio significa necessariamente
que tenham sido produzidos com a mesma formulagdo.
Nesta Figura observamos um aumento acentuado do Pla

" As andlises de chumbo foram feitas por fluorescéncia de raios-X
e absor¢do atémica no CPqD/Telebr 4s,
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Figura 6, Variagdo do perfodo de iridugio aparente, Pla, em fun¢do
da concentragdo de estabilizante no isolamento de PVC.

em fun¢do da diminuigdo da idade do cabo. Este resul-
tado € esperado pois o PVC sofre degradagdo quando ex-
posto ao ambiente mesmo quando formulado. No entanto,
a curva mostra que o periodo critico de envelhecimento
do isolamento do cabo estd entre o primeiro e o segundo
ano de uso.
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Figura 7. Variagdo do perfodo de indugdo aparente, Pla, em fungdo
do tempo de envelhecimento do cabo isolado com PVC,

Em conclusfo podemos dizer que o acompanhamento
condutivimétrico da evolugdo de HCl durante o tratamento

ARTIGO

isotérmico sob atmosfera inerte é um método simples pa-
ra se determinar o grau de degradagdo do PVC.
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ABSTRACT

The synthesis and characterization of the pentacya-
noferrate (II) complexes with N-butyl sulfoxide and methyl
pheny! sulfoxide and the kinetics of substitution by pyridi-
ne and 4-methyl pyridine are reported. Microanalysis, UV-
VIS, IR and NMR spectroscopy were used to characterize
the complexes. The kinetic of substitution indicated a
dissociative mechanism. A lability order was proposed,
related to the correlation structure-reactivity.

INTRODUCAO

Nos ultimos 30 anos a literatura cientifica tem sido
bastante enriquecida com a quimica dos cianoferratos.
Estes estudos tem envolvido os mais diversos tipos de li-
gantes onde podese citar os ligantes isoeletronicos’~3
NO’, CO, CN-, ligantes tendo fdésforo como dtomo doa-
dor®’, arsénio® ou enxofre’-?, ligantes aromdticos nitro-
genados'®-%® e ligantes saturados onde destacam-se as
aminas’®=%®_ Nos ultimos 10 anes tem sido publicado al-
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