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RESUMO

No processo de cromagem de pecas em terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS), o controle inadequado das condi¢cdes operacionais gera alto indice de refugo,
devido aos defeitos visuais na superficie e deposicdo inadequada da camada
metalica. Nas galvanicas, as pecas refugadas sdo decapadas por processo quimico
ou eletrolitico, para remocdo das camadas metalicas (cobre, niquel e cromo) e
enviadas para aterro industrial ou recicladas aplicando o material na fabricacdo de
novas pecas que nao exigem as mesmas propriedades do ABS virgem. O ABS
apresenta degradacdo muito lenta no meio ambiente e ocupa grandes areas em
aterros. Visando ampliar a reciclagem, neste trabalho, pecas cromadas refugadas
foram decapadas, trituradas e desumidificadas e pecas em ABS virgem, ABS
decapado e misturas de ABS virgem com ABS decapado nas concentragdes de 10,
20, 30 e 50 % foram injetadas. ApOs a injecdo, as pecas foram caracterizadas por
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), analise
dinamico-mecanico (DMA), espectroscopia na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier — reflexdo total atenuada (FTIR/ATR), indice de fluidez,
resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto e dureza. As pecas injetadas foram
também cromadas e avaliadas por inspecédo visual, testes de adeséo, resisténcia a
fluidos, corrosdo por exposicdo a névoa salina cuproacética e envelhecimento
acelerado com radiacdo ultravioleta (UV). As pecas injetadas ndo apresentaram
defeitos visuais, porém houve um escurecimento gradativo com o aumento da
concentracdo de ABS decapado. Os espectros de FTIR/ATR confirmam a estrutura
guimica do ABS, porém para as amostras com ABS decapado, observou-se pico
referente ao grupo carbonila. Para as amostras com menor incorporacdo de ABS
decapado houve pouca influéncia do indice de fluidez. O comportamento térmico das
amostras foi similar, com apenas um estagio de degradacdo. A temperatura de
transicao vitrea das fases SAN e PB apresentaram pouca variagdo. Com o aumento
do percentual de ABS decapado, o médulo de perda diminuiu para até 11 % e o
moédulo de armazenamento aumentou para até 12 % para a fase PB, enquanto que
para a fase SAN, houve um aumento, menos intenso, dessas duas propriedades. As
amostras com 50 % de ABS decapado e o ABS decapado apresentaram aumento no
alongamento na ruptura. Com o aumento de ABS decapado, a resisténcia ao impacto
diminuiu gradativamente, cerca de 31,5 %, porém, ndo houve variacdo na dureza.
Apods a cromagem, todas as pecas foram aprovadas na inspecao visual e nos testes
de adesdo. No ensaio de corrosdo, somente a amostra com ABS decapado foi
reprovada devido a oxidacdo. Conforme as propriedades avaliadas, pecas injetadas
com menores proporcdes de ABS decapado podem ser aplicadas para fabricacdo de
pecas técnicas, porém, € indicado verificar previamente quais as propriedades
desejadas para as mesmas em funcédo de sua aplicacdo. Por outro lado, em pecas
gue nao exigem acabamento funcional, ou seja, para acabamento estético, o0 ABS
decapado pode ser usado sem qualquer restricdo, visto que as pecas cromadas
produzidas com esse material ndo apresentaram desplacamento da camada metalica.

Palavras-chave: acrilonitrila-butadieno-estireno; cromagem; decapagem quimica;
reciclagem.



ABSTRACT

In the chrome plating of acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) terpolymer parts,
improper control of the operating conditions results in high scrap rate due to visual
surface defects and inadequate deposition of the metal layer. In the case of galvanic
applications, the scrap pieces are stripped by chemical or electrolytic process to
remove the metallic layers (copper, nickel and chromium) and sent to industrial landfills
or recycled by applying the material in the manufacture of new parts that do not require
the same properties as the virgin ABS. ABS is very slow degradation in the
environment and occupies large areas in landfills. In order to increase the recycling, in
this work, chrome pieces were removed, pickled, crushed and dehumidified and pieces
in virgin ABS, pickled ABS and blends of virgin ABS with pickled ABS at 10, 20, 30 and
50% concentrations were injected. After the injection, the samples were characterized
by thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
dynamic-mechanical analysis (DMA), Fourier transform infrared spectroscopy -
attenuated total reflection (FTIR / ATR), index flowability, tensile strength, impact
strength and hardness. The injected parts were also chromed and evaluated by visual
inspection, adhesion tests, resistance to fluids, corrosion by exposure to cuproacetic
saline mist and accelerated aging with ultraviolet (UV) radiation. The injected parts did
not present visual defects, but there was a gradual darkening with the increase of the
pickled ABS concentration. The FTIR / ATR spectra confirm the chemical structure of
the ABS, but for the samples with pickled ABS, a peak was observed regarding the
carbonyl group. For the samples with lower incorporation of pickled ABS, there was
little influence of the melt flow index. The thermal behavior of the samples was similar,
with only one stage of degradation. The glass transition temperature of the SAN and
PB phases showed little variation. With the increase of the percentage of pickled ABS,
the loss modulus decreased to 11 % and the storage modulus increased to up to 12 %
for the PB phase, whereas for the SAN phase there was a less intense increase of
these two properties. Samples with 50 % pickled ABS and pickled ABS showed
increased elongation at break. With the increase of pickled ABS, the impact resistance
gradually decreased, about 31,5 %, however, there was no variation in the hardness.
After the chrome plating, all parts were approved for visual inspection and adhesion
tests. In the corrosion test, only the sample with pickled ABS failed due to oxidation.
According to the properties evaluated, injected parts with lower proportions of pickled
ABS can be applied for the manufacture of technical parts, however, it is indicated to
check in advance the desired properties for the same depending on their application.
On the other hand, in parts that do not require functional finishing, that is, for aesthetic
finish, the pickled ABS can be used without any restriction, since the chrome pieces
produced with this material did not present displacement of the metallic layer.

Keywords: acrylonitrile-butadiene-styrene; chrome plating; chemical stripping;
recycling.
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1 INTRODUCAO

A galvanoplastia € um tipo de tratamento de superficie muito utilizado,
principalmente, na area automotiva (KUREK, 2014). E definida como um processo
pelo qual uma determinada superficie é recoberta por metais, com o intuito de tornéa-
la mais resistente a corrosao, atritos e esfor¢os, proporcionando-lhe mais durabilidade
ou melhorando seu aspecto estético. O processo de cromagem em polimeros foi
desenvolvido nos anos 60 e teve seu auge na década seguinte. Hoje, o polimero
ganha espaco sobre 0 aco nos mais diversos segmentos, como pecas de sanitarios,
eletroeletrénicos, de material de construcdo e embalagens para cosméticos, entre
outros (KUREK et al., 2015).

A aplicagéo de polimeros no processo de cromagem é de suma importancia no
ramo industrial, com o intuito de reduzir custos e peso final do produto. Entre os
polimeros de engenharia, o terpolimero ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) € um dos
materiais mais utilizados nos processos de cromagem, por ser viavel tecnicamente e
economicamente (BOLDIZAR e MOLLER, 2003; TEIXEIRA e SANTINI, 2005).

O ABS apresenta grande aplicagdo em diversos setores da industria
transformadora, como o de automoveis (pecas para interiores e para-choques),
produtos eletrénicos (computadores, telefones fixos e celulares), eletrodomésticos
(frigorificos, micro-ondas, aspiradores), pecas para area da construcao civil
(acabamentos de torneiras, registros, valvulas, chuveiros) e até mesmo em
brinquedos. O ABS tem excelentes propriedades mecanicas, quimicas, opticas, facil
processabilidade e baixo custo (BOLDIZAR e MOLLER, 2003; TEIXEIRA e SANTINI,
2005).

Na cromagem de pecas em ABS, € gerado em torno de 10 % de refugo, devido
aos defeitos encontrados na camada metalica depositada. Geralmente, as pecas
refugadas sdo decapadas por processo quimico ou eletrolitico e destinadas para
aplicacbes em pecas que exijam propriedades inferiores as do ABS virgem ou
descartadas em aterro industrial e/ou comercializadas como sucata (FOLDES, 1973;
CLARKE, 2012).

Estudos sobre a reciclagem do ABS mostram que ocorre reducdo das

propriedades mecéanicas e amarelamento das pecas em funcdo da degradacdo
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térmica e oxidativa, porém dependendo da concentracdo de material reciclado
empregado, esta reducdo ndo é tao significativa, possibilitando sua reutilizagdo para
a fabricacdo de pecas técnicas de menor valor agregado. Pecas com até 20 % de
material reciclado misturado com ABS virgem, podem apresentar desempenho similar
ao do ABS virgem (KLEIN, 2009).

O impacto ambiental gerado pelo acimulo de polimeros em aterros e lixdes é
elevado, uma vez que esses materiais levam muito tempo para se degradarem. A
preocupacdo com esse problema na era da conscientizacdo ambiental tem
direcionado a comunidade cientifica e tecnolégica para o desenvolvimento de
processos e métodos, como a reciclagem de residuos e tratamentos de efluentes,
para aproveitar de uma maneira mais conveniente 0s recursos naturais e diminuir a
poluicdo (MOLL,2017).

Os polimeros reciclados s&o muitas vezes incompativeis com 0s
correspondentes materiais virgens, pois possiveis mudancas em suas caracteristicas
e propriedades podem ocorrer durante a vida util e/ou durante a reciclagem
(SCAFFARO et al., 2012).

Visando contribuir com estudos na area e ampliar a reciclagem do ABS, neste
trabalho, pecas em ABS cromadas e refugadas foram decapadas quimicamente,
trituradas e injetadas com concentracdes de 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 de ABS
virgem/ABS decapado (ABSv/ABSd), ABS decapado (ABSd) e ABS virgem (ABSv)
para comparativo. Para avaliar a influéncia do material decapado nas propriedades
térmicas, quimicas e mecanicas das pecas injetadas, foi realizada a caracterizacéo
das mesmas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica
(TGA), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier —
reflexdo total atenuada (FTIR/ATR), indice de fluidez, resisténcia a tracédo, resisténcia
ao impacto, dureza e andlise dinamico-mecanico (DMA). As pecas foram, entéo,
cromadas pelo processo convencional e a qualidade da deposicdo metélica foi
avaliada por inspecdo visual, testes de adesdo, envelhecimento acelerado por
exposicdo ao ultravioleta (UV), resisténcia a fluidos e ensaio de corrosdo por

exposicao a névoa salina cupro-acética.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a reciclagem de pecas em ABS cromadas refugadas por injecdo e nova

cromagem.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

a) promover a remocdo da camada metalica pelo processo convencional de
decapagem quimica,;

b) produzir pecas em ABS virgem, ABS decapado e misturas com 90/10, 80/20,
70/30 e 50/50 de ABSV/ABSd pelo processo de injecao;

c) avaliar a influéncia do material decapado nas propriedades quimicas, térmicas e
mecanicas das pecas injetadas;

d) efetuar a cromagem das pecas injetadas pelo processo convencional,

e) avaliar a qualidade da camada metélica das pecas por inspecao visual, testes de
adesdo, ensaio de corrosdo por exposicdo a névoa salina cupro-acética,

resisténcia a fluidos e envelhecimento acelerado (UV).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 TERPOLIMERO ACRILONITRILA-BUTADIENO-ESTIRENO (ABS)

O ABS é um termoplastico muito utilizado na industria moderna e é formado
por trés tipos de monémeros: acrilonitrila, butadieno e estireno. A partir da variagao
da proporcdo destes mondmeros pode-se obter varios tipos de resina de ABS para
atender uma variedade de aplicagbes. Na Figura 1, esta apresentada a férmula
estrutural dos mondémeros do ABS.

Figura 1 - Férmula estrutural dos mondémeros do ABS.
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Acrilonitrila Butadieno Estireno

Fonte: MANO e MENDES (1999).

3.1.1 Obtencédo dos monémeros
Acrilonitrila

A obtencao da acrilonitrila é feita por meio da amonoxidacdo do propileno e a
sua reacdo ocorre entre o propileno, a ambénia e 0 oxigénio na presenca de um
catalisador, em uma faixa de temperatura de 375-560 °C e a pressao atmosférica,

conforme mostrado na rea¢édo 1 (WIEBECK e HARADA, 2005).

H3C-CH=CH2 + NH3 + O2 - H.C=CH-C=N + 2H20 (1)
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Butadieno

O butadieno pode ser obtido através de trés métodos: pela desidrogenacao
catalitica do butano, pela desidrogenacdo catalitica de didlcoois e pela
desidrogenacédo e desidratacdo simultanea do alcool etilico. O 1,3-butadieno € um
produto quimico muito reativo. A temperatura ambiente, € um gas com ponto de
ebulicdo de -4,4 °C (BAIFUS, 2010).

A desidrogenacdo catalitica do butano ocorre sob temperaturas de 600-900 °C
e sob pressdes baixas, na presenca de vapor de H>0 e catalisador, sendo constituido
de alumina e 6xido de cromo (WIEBECK e HARADA, 2005). A desidrogenacéao
catalitica de dialcoois é feita na presenca de Al.Oz e aquecimento. A desidrogenacéo
e desidratacdo simultanea do alcool séo realizadas na presenca de 6xidos metalicos
como Al203, ZnO, MgO ou CaO (WIEBECK e HARADA, 2005).

Estireno

Segundo Wiebeck e Harada (2005), o estireno € obtido pela desidrogenacao
do etilbenzeno. O benzeno reage com o etileno na presenca de diferentes
catalisadores, sendo o cloreto de aluminio anidro, o mais utilizado. A reacéo é
endotérmica, na qual o aumento de volume acompanha a desidrogenagcdo. A
desidrogenacéao do etilbenzeno formando o estireno € realizada na fase gasosa e na
presenca de catalisadores, constituidos de 6xidos metalicos, tais como os 6xidos de
ferro ou de magnésio. Esta reacdo produz “estireno bruto”, que consiste,
aproximadamente, de 37 % de estireno, 61 % de etilbenzeno e 2 % de hidrocarbonetos
aromaticos (benzeno e tolueno). A purificacdo é bastante dificil jA que o ponto de
ebulicdo do estireno (145 °C) é somente 9 °C acima do etilbenzeno. Para uma
destilacdo bem-sucedida, é necessario fornecer os inibidores apropriados para o
estireno e fazer usos de colunas de destilacdo especialmente concebidos sob vacuo

parcial.
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3.1.2 Polimerizacao do ABS

As resinas de ABS sao obtidas da copolimerizacdo da acrilonitrila
(termoplastico amorfo), butadieno (elastbmero) e estireno (termoplastico amorfo). A
sintese inicia-se com a polimerizacao do butadieno em polibutadieno. Em seguida,
séo adicionados ao reator o estireno e a acrilonitrila, que se copolimerizam, resultando
o estireno-acrilonitrila. A fusdo da mistura (polibutadieno mais estireno-acrilonitrila) €
realizada e obtém-se entdo o copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno. Este
processo de polimerizagdo € mais conhecido como polimerizagdo por enxerto, pois
resulta num copolimero cuja cadeia principal é formada por estireno-acrilonitrila com
ramificacbes de estireno-butadieno. As técnicas de polimerizacdo empregadas na

obtencao do ABS séo polimerizacdo em suspensao e em massa (LANDI, 2003).

3.1.3 Propriedades do ABS

Conforme descrito anteriormente, o0 ABS é composto por monémeros cujos
homopolimeros tém natureza elastomérica e termoplastica e exibe excelente
tenacidade, boa estabilidade dimensional e facilidade de moldagem por injecédo, por
apresentar boa fluidez (KLEIN, 2009).

As propriedades do ABS sdo consequéncia das concentracdes de cada um dos
trés monémeros, acrilonitrila, butadieno e estireno (LANDI, 2003). No caso do ABS
usado no processo de cromagem, as concentracfes sdo normalmente de 22 % de
acrilonitrila, 15 % de butadieno e 63 % de estireno (PEY-CHI YEN, 1995).

Na Figura 2, estdo apresentadas as principais propriedades conferidas por
cada componente ao ABS. Quanto maior a concentracdo de acrilonitrila, maior a
resisténcia quimica do material. Geralmente, o ABS é resistente a solucfes alcalinas,
acidos organicos, acidos minerais diluidos e algumas solucfes salinas. Pode reagir
com hidrocarbonetos aromaticos, acetona, éteres, ésteres, hidrocarbonetos clorados
(WIEBECK e HARADA, 2005).

A rigidez molecular do estireno proveniente do anel benzénico pendente a
cadeia principal € responsavel pelo médulo de flexdo do ABS, enquanto, o butadieno

exerce uma forte influéncia na resisténcia ao impacto (CYCOLAC, 2000).
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Figura 2 - Tridngulo de propriedades dos trés monémeros do ABS.
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Fonte: WIEBECK e HARADA (2005).

Na Tabela 1 estdo apresentadas algumas das principais propriedades do ABS

Terluran® GP-35.

Tabela 1 - Principais propriedades do polimero ABS Terluran® GP-35.

Propriedades Unidades ABS GP-35
Tensdo nominal na ruptura % 12
Médulo de elasticidade MPa 2300
Alongamento na ruptura MPa 44
Resisténcia ao impacto Izod (método A) J/m 240
Densidade Kg/m3 1040
indice de fluidez cm3/10 min 34
Temperatura Vicat °C 112
Temperatura de processamento °C 220
Temperatura do cilindro °C 220-260
Dureza no recorte da esfera MPa 99

Fonte: ACTIVAS (2016).

O ABS possui alta dureza, contracdo de moldagem elevada, boas propriedades

dielétricas, resisténcia ao calor e € considerado um polimero reciclavel (LANDI, 2003).
Segundo Brydson (2000), o ABS destinado ao uso geral pode ser adequado para
determinados tipos de aplica¢des que resistam a intempéries, porém uma prolongada
exposicdo conduz & mudanga de coloracdo e a reducdo de brilho, resisténcia ao

impacto e ductilidade.
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3.1.4 Aplicagéo do ABS

O ABS é comercialmente vantajoso por apresentar excelente combinacdo de
propriedades quimicas, térmicas e mecanicas, conforme descrito anteriormente. E
utilizado em produtos eletrodomésticos (caixas de televisores, monitores e teclados
para computador, cortadores de gramas, furadeira, liquidificadores, batedeira),
embalagens de alimentos, carcacas de telefones, porta-retratos, na industria
automobilistica (carcacas de retrovisores e fardis, acabamentos internos e externos,
grades frontais, painel, entre outros), itens de seguranca e estéticos (componentes
para banheiros e cozinhas como torneiras, registros, valvulas), secadores de cabelo,
ventiladores, troféus, entre outros (FELISBERTI et al., 1999; SANTINI, 2000;
SANCHEZ et al., 2003).

Sua boa interacdo interfacial permite acabamentos como a pintura,
processamento com pigmento (pecas de cores diferentes), metalizacdo, cromagem
entre outros, aliando a estes as caracteristicas inerentes dos materiais metalicos e

aplicacoes decorativas (KUREK et al., 2015).

3.1.5 Degradacao do ABS

Existem diversas definicdes para degradacdo de materiais poliméricos, pode-
se entender este fato por reacgdes fisicas e quimicas que alteram as propriedades do
material. A foto-oxidagao, por exemplo, € um processo de degradacdo muito comum,
afetadas pela luz solar (natural) ou por lampadas incandescentes ou fluorescentes
(luz artificial). A termo-oxidacdo pode ocorrer quando o material polimérico é
submetido a uma temperatura elevada na presenca de oxigénio atmosférico ou outros
elementos oxidantes (KLEIN, 2009).

De acordo com Rabello (2000), uma das principais fontes causadoras de
degradacéao de polimeros é a radiacao ultravioleta.

O ABS é um material polimérico que apresenta baixa resisténcia ao
envelhecimento natural sob radiacdo solar (e/ou temperaturas elevadas) devido a
susceptibilidade a degradacdo termo-oxidativa e foto-oxidativa das duplas ligacdes

presentes na cadeia do componente de polibutadieno (BRYDSON, 2000).
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De acordo com os autores Felisberti et al. (1999), a foto-oxidagédo do ABS leva
a cisdo da cadeia do componente elastomérico e deteriora as propriedades elasticas
nessa fase, reduzindo a resisténcia ao impacto e aumentando a viscosidade do
material.

Segundo Sanchez et al. (2003) na avaliacdo da degradacdo térmica e foto-
oxidativa do ABS para fins de reciclagem, no ensaio de envelhecimento térmico
(ASTM D794), a matriz SAN (acrilonitrila-estireno) foi mais afetada que a fase BR
(elastomérica), mas para o método ASTM G24, que combina calor e radiacao, a fase
BR é inicialmente mais afetada e para tempos maiores, a degradacao da matriz torna-
se mais significativa. A degradacdo térmica e foto-oxidativa afeta também a
temperatura de transicao vitrea (Tg) das fases elastomérica e termoplastica, pois € na
regido da T4 que se concentra o maior potencial de absorcao e dissipacao de energia
mecanica.

O anel benzénico do estireno é responsavel pela degradacédo e descoloracgéao,
pois o estireno pode sofrer reacdo de cloracdo, hidrogenacéo, nitracao e sulfonacao
(CYCOLAC, 2000).

Os autores Moradi et al. (2014) estudaram o reprocessamento por injecao do
ABS em cinco ciclos com misturas de 20, 35 e 50 % de material reciclado e avaliaram
as propriedades mecéanicas do material. Os autores constataram que a medida que
0s ciclos de reprocessamento aumentavam, as forcas finais de tracdo e flexao
também aumentavam (cerca de 9 %) e a mistura com 50 % apresentou menor
encolhimento, enquanto as melhores propriedades mecanicas foram alcancadas pela
mistura de 20 %. Conforme mencionado anteriormente, os autores confirmam a
degradacao do ABS pela cisdo das ligacdes do componente polibutadieno.

Tiganis et al. (2002) também investigaram a reciclagem do ABS por injecéo e
avaliaram a degradacao térmica acelerada devido ao envelhecimento a temperaturas
maiores de 80 °C. Os autores confirmam que a degradacédo, apos o envelhecimento,
ocorre na superficie do ABS numa profundidade de aproximadamente 0,08 mm,
devido a cisdo da cadeia polibutadieno e a0 aumento na temperatura de transicdo
vitrea nesta fase, avaliados por FTIR e analise dindmica mecanica, respectivamente.
A fase SAN também apresentou degradacdo, principalmente, contribuindo na

diminuic&o da resisténcia ao impacto.
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3.1.6 Processo de injecdo do ABS

A moldagem por injecdo é um processo moderno no campo da transformacao.
E um processo intermitente, conhecido como “ciclo de injecdo” (MANRICH, 2005).

Neste processo, o funil de alimentacdo da injetora € preenchido pelo polimero,
o0 qual é aquecido e transportado até o preenchimento do molde. Em seguida, €
resfriado para entdo ocorrer a moldagem da peg¢a (MANRICH, 2005).

Na injecao do ABS, o monitoramento das condi¢gdes de processo como como
temperatura de fusdo dos pellets de resina de ABS, velocidade de injecao,
temperatura de injecao e outras, sdo de suma importancia para obter pecas uniformes
(SANTINI, 2000). Na Tabela 2 estdo apresentados alguns parametros empregados no

processamento do ABS.

Tabela 2 - Pardmetros de processamento do ABS da marca Terluran® GP35.

Propriedades avaliadas ABS

Contracdo no molde (%) 0,0055a1,40

Presséao de injecédo (MPa) 61 a 100

Temperatura na zona de alimentacéo (°C) 174 a 246

Temperatura na zona central (°C) 204 a 247

Temperatura no bico de injecéo (°C) 208 a 260

Temperatura da massa fundida (°C) 225 a 247

Temperatura do molde (°C) 50 a 80

Fonte: CAETANO (2012).

Segundo Reig et al. (2008), os parametros de processo aplicados na injecao
de pecas em ABS, bem como as temperaturas utilizadas, atingem diretamente as
propriedades do material. Por exemplo, aumentando o nimero de ciclos para o ABS
de baixa densidade, ocorre a degradacao térmica e oxidativa do polimero.

O processo de injecdo do ABS € complexo e exige monitoramento. Maquinas
injetoras antigas e moldes mal projetados ocasionam pecas com defeitos
apresentando manchas, pecas incompletas, chuviscos, bolhas, entre outros defeitos.
No caso de pecas em ABS que seréo tratadas superficialmente por cromagem, uma
injecdo mal sucedida prejudica o acabamento e as pecas podem apresentar riscos,

bolhas, manchas e camada incompleta (KUREK, 2008).
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ApGs a injecdo das pecas, a inspecdo visual deve ser cuidadosa: as pecas
devem ser manuseadas minuciosamente a fim de prevenir manchas, impressoes
digitais e outras contaminac6es organicas causadas por 6leos ou graxas e devem ser
embaladas quando estiverem frias. Recomenda-se 0 uso de embalagens expandidas
e sacos de polietileno para evitar riscos, escoriagfes ou marcas indesejaveis. Todo o
processo de inspecdo da qualidade é muito importante, principalmente para pecas
gue irdo ser cromadas (KUREK, 2008).

3.2 METALIZACAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

Dentre os polimeros, os mais conhecidos e que ja séo utilizados para
fabricacdo de pecas metalizadas sdo o ABS, o polipropileno (PP), a uréiaformaldeido,
a polissulfona (PSU), a blenda de polioxido de fenileno/poliestireno de alto impacto
(PPO/PSAI), as poliamidas (PA) e o policarbonato (PC) (AGARWAL e VOLKERS,
2008; BOS, 2018). Destes, o ABS é um dos mais empregados na fabricacdo de
componentes cromados, devido as suas excelentes propriedades, que variam de
acordo com o percentual dos mondmeros utilizados na sua sintese, conforme descrito
anteriormente.

Misturas do ABS com outros materiais poliméricos, como por exemplo, o PC,
PP, PA, entre outros, foram desenvolvidas e vém sendo cada vez mais utilizadas na
producédo de pecas cromadas (BOS e FELS, 2012), principalmente, em aplicacdes
gue requerem resisténcia a temperatura e ao impacto, e que mantenham suas
caracteristicas durante o processamento e revestimento (AGARWAL e VOLKERS,
2008).

As técnicas mais conhecidas para revestimentos metalicos em polimeros sdo
a metalizacdo por evaporacédo a vacuo (BRUYN et al., 2013; DUGUET et al., 2013) e
a deposicao eletrolitica, também conhecida como eletrodeposi¢cdo (McCASKIE, 2006;
KUREK, 2014). Novas tecnologias vém sendo estudadas para substituir esses
processos, a técnica por plasma € uma delas (RASTOMJEE et al., 1998; ABENOJAR
et al., 2009). O plasma garante uma elevada adesdo e permite uma diversidade de
acabamento ou revestimentos coloridos (FIGUEROA, 2017).

O processo eletrolitico € o mais comum e neste, as pecas podem ser revestidas

por camadas de cadmio, cobre, niquel, estanho, ouro, prata, cromo, zinco, entre
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outros, mediante processos quimicos ou eletroliticos (PASQUALINI, 2004). Estes
revestimentos sdo aplicados visando evitar corrosdo, acabamento decorativo ou
funcional, resisténcia ao desgaste, mudanca no coeficiente de atrito e nas
propriedades elétricas da superficie, prevenir a carbonizacdo, entre outros
(PASQUALINI, 2004).

3.2.1 Cromagem de ABS por eletrodeposicao

A maior parte dos polimeros apresenta superficie quimicamente inerte, ndo
porosa e com baixa energia livre superficial, o que dificulta sua adesdo a outras
substancias, como por exemplo, os metais (SELLIN, 2002).

Desta forma, para proporcionar e garantir uma boa adesado metal-polimero,
inicialmente, € realizado um pré-tratamento quimico na superficie do polimero, depois
€ depositada quimicamente uma camada condutora sobre a mesma, que servira de
base para as camadas metalicas seguintes e, por fim, ocorre o tratamento eletrolitico,
para deposicéo de cobre, niquel e cromo (KUREK et al., 2016).

A seguir sdo apresentadas as duas etapas principais do processo de cromagem

convencional de pecas em ABS, o pré-tratamento quimico e o tratamento eletrolitico.

3.2.1.1 Pré-tratamento quimico

Conforme Santini (2000), a superficie do polimero deve ser quimicamente
modificada, para que o metal seja ligado aos grupos polares e hidrofilicos desta
superficie, como as carbonilas (-C=0) e as carboxilas (-COOH).

As etapas referente a este processo estdo apresentadas no fluxograma da

Figura 3 e descritas a seqguir.
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Figura 3 - Fluxograma representativo das etapas do pré-tratamento quimico do ABS.
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Fonte: MANDICH e KRULIK (1993).

Banho Condicionador

Os condicionadores sdo solucbes fortemente oxidantes, que promovem
microporosidade e alteram quimicamente a superficie do material polimérico moldado.
O banho de condicionamento é a fase mais importante de todo o processo,
responsavel pela excelente adesao metal/polimero (BOS, 2018).

O banho condicionador, geralmente empregado pelas galvanicas € composto
por solucdes de acido cromico e acido sulfurico, denominada solugcéo sulfocrémica
(KUREK et al., 2018). Segundo Teixeira e Santini (2005), o tempo ideal de imersao no
banho condicionador de pecas em ABS é em torno de 10 a 15 min, em temperatura
de 60 a 65 °C, para proporcionar bons resultados de adesdo. Normalmente, sédo
empregadas solu¢des contendo 400 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico.
Essa etapa exige que o tempo de imersdo e a temperatura da solucdo sejam
cuidadosamente controlados para que ndo ocorra degradacdo quimica do material
(CHUN et al., 2006).
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Banho Neutralizador

ApGs a etapa de condicionamento, as pecas sdo submetidas a banhos de
enxague e, em seguida, a um banho neutralizador. Neste banho, um agente redutor,
como ions ferrosos, remove tracos de cromo que restaram da etapa anterior. A
retirada desses tracos ou contaminantes € importante para evitar uma deposicao
quimica de niquel de forma incorreta (KULICH et al., 1993).

Banho Reativador

A pré-ativacdo consiste em novamente preparar a superficie para absorver o
ativador. A peca € imergida por aproximadamente um minuto em uma solucéo do tipo

acida, normalmente acido cloridrico, em uma concentracao de 25 % (KUREK, 2014).

Banho Ativador

As lavagens e o banho condicionador sdo responsaveis por promover a
porosidade na superficie das pecas, ap0s essas etapas as pecas Sao imersas em
solucdes, usualmente coloidais, que deixam um filme catalitico sobre a superficie
penetrando nos poros formados na etapa de condicionamento. O banho ativador é
mantido a temperatura ambiente, com tempo de imersao de 3 a 6 min (KUREK, 2014).

Este banho, de cor marrom escura, € formado um filme catalitico de paladio e
estanho, ativando a peca para receber as primeiras camadas metalicas (niquel
guimico). Este banho cobre os poros criados pelo condicionador (TAKASHI et al.,
1999).

Banho Acelerador

As pecas sdo imersas em um banho acelerador, usualmente formado por
acidos, deixando a camada catalitica ativa para deposi¢cdo de niquel quimico. O
principal objetivo é a remocédo do estanho da etapa anterior. Apds o banho acelerador
a uma temperatura de 40 °C por 3 min, as pec¢as seguem por novas lavagens
(TEIXEIRA e SANTINI, 2005).
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Banho Niquel Quimico

A deposicdo quimica de niquel ocorre por solu¢des de sais de niquel, além de
agentes redutores e estabilizadores. Quando a reagéo inicia, 0 niquel age como
catalisador e cobre toda superficie do polimero, tornando-a condutora (FERREIRA,
2016).

3.2.1.2 Tratamento eletrolitico

Apo0s a deposicdo quimica, as pecas seguem para os banhos eletroliticos, onde
sédo aplicados acabamentos dos mais variados tipos, como: cobre, niquel (brilhante,
acetinado e fumé), cromo decorativo, metais preciosos, entre outros, essa
eletrodeposicao dependera das exigéncias quanto a aplicacdo das pecas (SILLOS,
2012).

A reacao eletrolitica € um processo quimico heterogéneo (entre o soélido e a
solucdo eletrolitica), envolvendo a transferéncia de carga de um eletrodo, geralmente,
um metal ou semicondutor. Essa transferéncia pode ser por meio catddico. No caso
de pecas cromadas utilizadas em ambientes internos sem exposi¢cao a intempéries,
as camadas metalicas podem ser de 20, 10 e 0,25 p de cobre, niquel e cromo,
respectivamente (SILLOS, 2005).

O banho de cobre ajudara contra impactos e deflexdes que a peca venha a
sofrer, o niquel tem por finalidade nivelar as imperfeicbes da peca, permitindo que a
deposicdo posterior apresente excelente acabamento e a camada de cromo
aumentara a resisténcia a corroséo, protegendo a peca e melhorando o aspecto visual
final (MOLL, 2017).

3.3 DECAPAGEM QUIMICA DE PECAS CROMADAS

As pecas em ABS cromadas podem apresentar defeitos ao longo do processo
produtivo, sendo reprovadas pelo controle de qualidade (BAIFUS, 2010). Segundo
Moll (2017), o defeito mais decorrente da etapa de cromagem é por camada
incompleta (19 %), seguido de riscos, mancha d’agua, porosidade, oxidagao e bolhas.

Estes defeitos s&o superficiais, ocorrendo apenas na camada cromada, né&o
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interferindo no material da peca injetada, sendo ocasionados devido ao manuseio
inadequado das pecas nos banhos, falha operacional, contaminagdo dos banhos,
armazenamento em caixas que contém residuos de produtos quimicos e falta de
manutencéao (troca) dos banhos de enxague.

Para a reutilizacdo das pecas refugadas algumas empresas galvanicas fazem
a remocdo da camada metalica e submetem as pecas a uma nova cromagem, este
processo € aplicado apenas para pecas com defeitos de cromagem (BAIFUS, 2010;
KUREK et al., 2018).

A decapagem pode ser realizada por processos mecanicos (esmerilhamento,
especifico para pecas metalicas), por imersdo em solu¢des quimicas ou por processo
eletrolitico (CIETTO, 2016; MOLL, 2017).

O tipo e tempo de desmetalizacdo sdo determinados pelo tamanho do produto,
guantidade e formato da peca, bem como pela espessura da camada metalica. Pecas
de espessura fina e em grande quantidade, ou pecas de fixacdo dificil sdo
desmetalizadas através do processo quimico (FOLDES, 1973).

No processo de decapagem por imersdao em solugbes quimicas, podem ser
utilizados diversos tipos de acidos. No caso do ABS, a industria emprega o acido
nitrico para a remocéo das camadas metalicas de cobre e niquel e o acido cloridrico
para a camada de cromo, ambos em temperatura ambiente.

Alguns eletrélitos decapantes com diversas finalidades também séo
empregados, tais como: hidréxido de sodio que dissolve chumbo, cromo, zinco, cobre,
latdo, niquel; e hidréxido de sodio com cianeto de sédio que dissolve bronze, ouro,
cobre, latdo, prata, estanho, ferro, aco, niquel. A remocdo da camada de niquel
também pode ser efetuada por via eletrolitica, empregando uma solu¢cdo composta
por nitrato, brometo, cianeto e acetato. A camada de cromo também pode ser
removida por via eletrolitica em meio fortemente alcalino com aditivos (OLIVIER,
2006).

O numero de decapagens efetuado numa peca também deve ser controlado.
Em um estudo sobre defeitos de pecas cromadas, realizado por Moll (2017), pecas
em ABS submetidas a mais de duas decapagens e com tempo de imersédo acima 30
min e reprocessadas na cromagem, foram reprovadas nos testes de adesdo. A
decapagem nestas condi¢des ocasionou remocéo de grande parte dos componentes

da superficie do ABS, principalmente, do butadieno, influenciando negativamente na
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qualidade de uma nova deposi¢cdo metélica. Segundo o autor, ocorreu um aumento
da rugosidade superficial, porém, os poros formados apresentaram grandes diametros
e com baixa amplitude, dificultando o ancoramento mecanico. O autor sugere apenas
uma decapagem quimica, com tempos de imersédo de 10 min em &cido cloridrico e de

20 min em &cido nitrico.

3.4 RECICLAGEM DE MATERIAIS POLIMERICOS

Os polimeros sdo considerados os grandes vildes ambientais, pois podem
demorar séculos para se degradar e ocupam grande parte do volume dos aterros,
interferindo de forma negativa nos processos de compostagem e de estabilizacao
biologica. Portanto, a reciclagem de forma sistematica € uma das solu¢cdes mais
viaveis para minimizar o impacto causado pelos polimeros ao meio ambiente.

O aumento de residuos plasticos é atribuido a um crescimento exponencial da
populacdo. A sua reutilizacéo ou reciclagem é a solucao. Reutilizacdo € o processo
de aproveitamento dos residuos solidos sem sua alteracao bioldgica, fisica ou fisico-
guimica, enquanto a reciclagem € o processo de modificacdo dos residuos solidos
gue envolve a mudanca de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biologicas,
com vistas a transformacao em insumos ou novos produtos (OLIVEIRA, 2015).

Segundo Paoli e Spinacé (2005), a reciclagem de polimeros pode ser
classificada em quatro categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. A
reciclagem primaria consiste na conversdo dos residuos poliméricos industriais por
métodos de processamento padrdo em produtos com caracteristicas equivalentes as
dos produtos originais produzidos com polimeros virgens. A reciclagem secundaria é
caracterizada pela conversdo dos residuos poliméricos provenientes dos residuos
sélidos urbanos por um processo ou uma combinacéo de processos em produtos que
tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem. A reciclagem
terciaria consiste no processo tecnologico de producdo de insumos quimicos ou
combustiveis a partir de residuos poliméricos. A reciclagem quaternaria baseia-se no
processo tecnolégico de recuperacdo de energia de residuos poliméricos por
incineracdo controlada. A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como
reciclagem mecanica ou fisica, o que diferencia uma da outra é que na primaria utiliza-

se polimero pdés-industrial e na secundaria, pds-consumo.
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A reciclagem mecanica pode ser viabilizada por meio do reprocessamento por
extrusao, injecao, termoformagem, moldagem por compressao, etc. Para este fim sao
necessarios alguns procedimentos que incluem as seguintes etapas: 1) separacao do
residuo polimérico, 2) moagem, 3) lavagem, 4) secagem, 5) reprocessamento e,
finalmente, a transformacao do polimero em produto acabado (OLIVEIRA, 2015).

Nos residuos gerados em processos industriais € quase nula a quantidade de
impurezas, mas nos residuos pds-consumo sao necessarios cuidados na separacao.
A maneira mais utilizada para a separacao dos residuos poliméricos € a diferenca de
densidade, em que os residuos sdo imersos em tanques com dgua (OLIVEIRA, 2015).

Ap6s a separacao, os residuos poliméricos sdo enviados ao processo de
moagem por meio de facas rotativas e em seguida lavados e secos. Nessa fase, 0s
polimeros estdo preparados para o0 reprocessamento na fabricagdo de novos
produtos. Porém, para garantir as propriedades mecéanicas do produto deve-se utilizar
até 30% dos residuos poliméricos em substituicdo ao material virgem, evitando a
deterioracdo dos produtos fabricados (OLIVEIRA, 2015).

A reciclagem quimica ocorre por meio de processos de despolimerizacao por
solvélise (hidrolise, alcodlise, amilose), ou por métodos térmicos (pirdlise a baixa e
alta temperaturas, gaseificacdo, hidrogenacdo) ou ainda métodos térmicos/cataliticos
(pirdlise e a utilizacao de catalisadores seletivos). A reciclagem mecanica é utilizada
no Brasil devido a varios fatores como custo de mao-de-obra, baixo investimento para
instalacdo de uma planta de reciclagem, grande volume de polimero p6s-consumo,
etc. (PAOLI e SPINACE, 2005).

3.4.1 Estudos sobre a reciclagem do ABS

Conforme descrito por Mao et al. (2016), pecas em ABS normalmente sao
coprocessadas e recicladas para aplicacdes que exigem propriedades inferiores
guando comparadas com a resina virgem ou enviadas para aterros industriais ou
comercializadas como sucata. O autor cita que o descarte em aterros é o método mais
comum, gerando prejuizos econdmicos e ambientais.

A reciclagem torna-se importante para diminuir o volume de material depositado

em aterros, consequentemente, sendo benéfico para o meio ambiente, pois reduz a
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utilizacéo de recursos naturais como o petréleo na fabricacéo da resina virgem (WANG
et al., 2007).

Moll (2017) avaliou a reciclagem de pecas em ABS cromadas e refugadas por
meio da decapagem quimica da camada metdlica e nova cromagem e concluiu que é
possivel a producdo de pecas cromadas apés a decapagem, mantendo os padrdes
de qualidade.

Baifus (2010) prop6s uma alternativa de reutilizagcdo do ABS cromado e
decapado, a partir da preparacdo de misturas deste material com o elastbmero de
polibutadieno (BR), empregando diferentes composi¢coes, 90/10, 80/20 e 70/30. A
incorporacdo de BR no ABS decapado na composicdo 80/20 apresentou boa
resisténcia ao impacto, demonstrando ser tecnicamente viavel para aplicacbes
comuns do ABS.

Ranjbar e Salari (2008) estudaram o reprocessamento e a vida util do ABS e
caracterizaram as amostras por ensaios de tracao, impacto e espectrofotometria de
cor. O reprocessamento e 0 envelhecimento termo-oxidativo ocasionaram reducdo na
resisténcia ao impacto (no primeiro ciclo, de aproximadamente 40 kJ/m2 para 34,5
kJ/m2), aumento na rigidez do material observado por um aumento no moédulo de
tensao de aproximadamente 0,05 GPa e amarelamento das pecas. De acordo com 0s
autores, estas alteracoes estdo relacionadas as modificacbes quimicas na estrutura
do ABS. A fase borrachosa (polibutadieno) demonstrou ser o ponto de iniciacdo da
degradacéo.

O reprocessamento do ABS, em cinco ciclos, com misturas de 20, 35 e 50% de
material reciclado foi avaliado por Moradi et al. (2014) e os resultados demonstraram
certa ruptura nas ligacdes do polibutadieno, com o aumento do namero de ciclos. A
viscosidade apresentou diminuicdo (cerca de 10%), conforme aumento do material
reciclado. A mistura de 20% de ABS reciclado com 80% do polimero virgem foi a
melhor condicdo para a reciclagem, estando de acordo com as composi¢cfes mais
aplicaveis.

Para a utilizacdo de polimeros reciclados, as concentracbes devem ser
adequadas e, em alguns casos, apenas pequenas quantidades sdo toleradas nas
misturas sem ocasionar mudancas significativas no desempenho global do material

em funcéo da aplicacdo a que se destina.
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Pesquisas relacionadas a reciclagem do ABS e ao processo de cromagem sao
amplamente aperfeicoadas. Porém, estudos que envolvem a decapagem quimica e a
reciclagem por meio de nova cromagem e injecado das pecas decapadas Sao escassos
guando o interesse € reciclar para obter novas pecas cromadas, embora exista uma
necessidade muito grande em reaproveitar estes materiais por parte das industrias

galvanicas.
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4 METODOLOGIA

4.1 OBTENCAO DAS PECAS EM ABS

As pecas avaliadas neste trabalho sdo conhecidas comercialmente por
‘volante” ou “capa de proteg¢ao”, utilizadas como acabamento para registros de
encanamentos hidraulicos, conforme Figura 4. Essas pecas foram produzidas por
injecéo da resina ABS (marca Terluran® GP-35) e cromadas na empresa Sigmacrom

Industria e Comercio de Artefatos de Plasticos Eireli, localizada em Araquari (SC).

Figura 4 - Foto ilustrativa da peca em ABS cromado utilizada no estudo.

Apés a injecdo e cromagem, as pecas foram submetidas a inspecao visual,
segundo a norma ASTM B604-91 (2008), empregada pelo controle de qualidade da
empresa, e as pecas que apresentaram os defeitos como: riscos, aspereza, deposicéo
incompleta da camada metélica, manchas, batidas, bolhas entre outros, foram

utilizadas neste trabalho, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Tipo de defeitos: (a) camada incompleta, (b) manchas e (c) risco

(b) (c)

Apb6s a selecdo das pecas com defeito, foram realizadas as etapas

apresentadas no fluxograma da Figura 6, as quais estao descritas posteriormente.

Figura 6 - Fluxograma representativo das etapas empregadas no presente estudo.
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As pecas em ABS refugadas foram decapadas quimicamente por imerséo em
acidos cloridrico (33 % de pureza) por 10 min e &cido nitrico (53 % de pureza) por 20
min, lavadas com 4gua destilada e secas ao ar livre. Os &cidos foram adquiridos da
empresa Buschle & Lepper (Joinville/SC). A etapa de decapagem (reagentes,
concentragdes, temperatura e tempo de imersao) foi realizada baseando-se no estudo
de Moll (2017). Na Figura 7 estdo apresentadas as pecas antes e apos a decapagem

guimica.

Figura 7 - Peca (a) antes e (b) apds a da decapagem quimica.

As pecas decapadas foram moidas em moinho de facas motorizado (Rone,
modelo SFB 3310). O material moido foi desumidificado a 70 °C por 4 h em um
desumidificador (Ineal, modelo Al-5/ 1L). A desumidificacdo foi empregada para
garantir que o material apresentasse umidade adequada durante a etapa de injecao,
para nao ocasionar a formacéao de “bolhas” nas pecas produzidas.

Apos a desumidificacdo do ABS decapado moido, foi observado um
amarelecimento da sua superficie. Em funcdo disto, para avaliar a influéncia da
imersdo em acido nitrico e do aquecimento (desumidificacdo) na mudanca de
coloracédo, granulos de ABS virgem foram submetidos a dois ensaios diferentes: (1)
ABS virgem desumidificado por 4 h a 80 °C e (2) ABS virgem imerso em &cido nitrico
por 30 min e desumidificado em estufa por 4 h a 80 °C;

Apés a aplicacdo destes ensaios, as amostras foram avaliadas por inspecao
visual para avaliar as alteracdes na coloracdo e por FTIR/ATR, para analise dos

grupos quimicos presentes. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro
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(Perkin Elmer, modelo Frontier FTIR) equipado com acessério ATR, com cristal de
seleneto de zinco (ZnSe). A faixa de andlise foi de 600 a 4000 cm, angulo de
incidéncia de 45° e resolucdo de 4 cm' e 32 varreduras por amostra. A andlise foi
realizada no Laboratério de Materiais da Universidade da Regido de Joinville —
UNIVILLE.

4.2 REPROCESSAMENTO POR INJECAO

As amostras preparadas com ABS virgem (marca Terluran® GP-35), ABS
decapado e misturas de ABS virgem/ABS decapado (ABSv/ABSd) foram injetadas, na
empresa Sigmacrom Industria e Comeércio de Artefatos Plasticos Eireli (Araquari/SC).
A maguina utilizada foi uma injetora da marca Romi, modelo Pratica 130, N° de Série
015-004224-447 e com pressao hidraulica maxima de 175 bar, cedida pela mesma
empresa.

Os parametros de injecdo empregados foram os mesmos para todas as

amostras injetadas, sendo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros do processo de injecdo do ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado
e 0 ABS decapado.

Parametros de injecéo

Presséao de injecdo (bar) 63
Pressao de recalque (bar) 65
Tempo de injecao (s) 46
Tempo de resfriamento (S) 25
Temperaturas (°C) Zona de alimentacdo 250
Zona central 260

Bico de injecao 235

Massa fundida 230

Para o reprocessamento por injecdo, a empresa Sigmacrom forneceu um
molde, com duas cavidades. As pecas injetadas neste molde sdo comercialmente
denominadas de “friso” e usualmente aplicadas em automéveis como pecas

decorativas, conforme apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Foto ilustrativa da peca injetada.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ABS INJETADAS

As amostras de ABS injetadas com diferentes propor¢des de ABSv/ABSd, ABS
decapado e ABS virgem foram caracterizadas por analises quimicas, térmicas e
mecanicas visando avaliar as alteracfes ocasionadas pela incorporacdo do material

decapado. Os resultados foram comparados com os da amostra de ABS virgem.

4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier - reflexdo total atenuada (FTIR/ATR)

Esta analise foi empregada para avaliacao dos grupos quimicos presentes nas
amostras. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdometro (Perkin Elmer,
modelo Frontier FTIR) equipado com acessorio ATR, com cristal de seleneto de zinco
(ZnSe). A faixa de andlise foi de 600 a 4000 cm, angulo de incidéncia de 45° e
resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra. A andlise foi realizada no Laboratério

de Materiais da Universidade da Regiao de Joinville — UNIVILLE.

4.3.2 indice de fluidez

O indice de fluidez foi empregado para avaliar o fluxo maximo do material
fundido, ou seja, a velocidade de escoamento, por meio de uma pequena matriz. A
unidade usual do indice de fluidez é g/10 min, que apresenta a quantidade de massa

extrudada em 10 min.
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O ensaio de indice de fluidez foi realizado no SENAI - Servigo Nacional de
Aprendizagem Industrial — Norte (Joinville/SC) segundo a norma ASTM D1238 (2000),
sob temperatura de 220 °C, em triplicata, utilizando um viscosimetro marca Instron,
modelo MF 10.000.

4.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a perda de massa das
amostras em funcdo da temperatura. Os resultados foram obtidos usando um
analisador térmico TGA Q50 (TA Instruments), faixa de aquecimento de 25 a 800 °C,
taxa de aguecimento de 10 °C/min e sob atmosfera inerte de N2 a 40 mL/min. A analise
foi realizada no Laboratério de Materiais da Universidade da Regido de Joinville —
UNIVILLE.

4.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Esta técnica foi empregada para avaliacao dos eventos térmicos das amostras.
As curvas de DSC foram obtidas em um médulo calorimétrico exploratério diferencial
(TA Instruments, modelo Q20), equipado com um sistema de resfriamento do tipo
LNCA (nitrogénio liquido), equipamento pertencente ao Laboratério de Materiais da
Universidade da Regido de Joinville — UNIVILLE. A taxa de aquecimento utilizada foi
de 10 °C/min em atmosfera inerte de N> a 50 mL/min. O gradiente de temperatura
utilizado foi de - 90 a 200 °C, com isoterma de 1 min seguido de resfriamento a - 90 °C

com isoterma de 1 min e reaquecimento a 200 °C.

4.3.5 Ensaios mecanicos

Os corpos de prova para 0 ensaio de tracao, resisténcia ao impacto e dureza
foram produzidos em uma injetora monorosca da marca Otto 150 ton cedida pela
empresa Tigre (Joinville/SC). Para injecdo dos corpos de prova foram seguidos o0s
seguintes parametros: temperatura de inje¢cdo de 190 °C, presséo de inje¢édo de 15
bar, tempo de resfriamento de 25 s e tempo de ciclo de 47,8 s em um molde com 6

cavidades.
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4.3.5.1 Resisténcia a tracdo

Os corpos de prova foram submetidos a ensaios de resisténcia a tracdo em
Maquina Universal de Ensaios Mecanicos (EMIC, modelo DL-10.000), segundo a
norma ASTM D638 (2014), com célula de carga de 500 Kgf e velocidade de
deslocamento de 25 mm/min. Os resultados foram obtidos a partir dos valores médios
e estimativa de desvio-padrédo de cinco corpos de prova para cada amostra. Os
ensaios foram realizados no CAMEGI (Centro de Aplicacdes Mecanicas e Gestao
Industrial) da Universidade da Regido de Joinville — Univille.

4.3.5.2 Resisténcia ao impacto

Os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de resisténcia ao impacto,
seguindo a norma ASTM D256 (2010), método A Izod com entalhe em “V” de 3 mm
de profundidade, com um péndulo dotado de energia nominal de 2 J, utilizando o
equipamento da marca Microtest.

Foram analisadas cinco amostras de cada mistura de ABSv/ABSd, ABS virgem
e ABS decapado. O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais da UNISOCIESC
(Joinville/SC).

4.3.5.3 Dureza

A dureza é calculada a partir da profundidade da impressao produzida no
material em estudo, sob a acdo de uma determinada carga. O ensaio de dureza (Shore
D) foi realizado segundo a norma ASTM D2240 (2015), utilizando um peso de 5 kg
por 10 s em um durémetro da marca Wultest, modelo SD 300, conforme mostrado na
Figura 9. Para este ensaio foram analisadas 5 amostras de cada mistura de
ABSV/ABSd, ABS virgem e ABS decapado. O ensaio foi realizado no Laboratorio de
Materiais da UNISOCIESC (Joinville/SC).
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Figura 9 - Durémetro de bancada utilizado para realiza¢éo do ensaio de dureza.

4.3.6 Analise dinamico-mecanico (DMA)

O DMA é uma técnica de caracterizacdo que se baseia ho comportamento
viscoelastico dos polimeros detectando seus processos de relaxacao (dissipacdo e
absorcdo de energia). O equipamento utilizado foi o Q800 da TA instruments
localizado no CIMJECT (Laboratorio de Projeto e Fabricacdo de Componentes
Plasticos Injetados) do departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. O
equipamento utiliza uma garra para ensaios em flexdo em dois pontos denominado
single cantilever. O gradiente de temperatura adotado variou entre -120 a 120 °C em
uma escala de aquecimento de 3 °C/min, em frequéncia de 1 Hz e deformacéo

maxima de 0,5 %.

4.4 CROMAGEM DAS PECAS INJETADAS

Apés a injecao, as pecas foram cromadas pelo processo convencional a partir
das seguintes etapas: banho condicionador, neutralizador, reativador, ativador
paladio, acelerado (poOs-ativador) e niquel quimico para o pré tratamento e em

seguida, foram depositadas camadas metalicas de cobre acido, niquel brilhante e
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cromo decorativo. A cromagem foi realizada na linha de produgédo da empresa

Sigmacrom Induastria e Comércio de Artefatos Plasticos Eireli (Araquari/SC).

4.4.1 Avaliacéo da qualidade da deposi¢do metalica nas pecas cromadas

ApoOs a cromagem, as pecas foram avaliadas quanto a qualidade da camada
metélica por inspecao visual, testes de adesédo (corte em grade, ciclo térmico e choque
térmico e corte com serra), resisténcia a fluidos, resisténcia a corrosdo e ensaio de

envelhecimento acelerado UV.

4.4.1.1 Inspecao visual

A gqualidade da deposicdo da camada metélica foi avaliada por inspecéo visual,
na empresa Sigmacrom Industria e Comércio de Artefatos Plasticos Eireli
(Araquari/SC), analisando a presenca de defeitos como: deposicdo incompleta do
metal, riscos, bolhas, manchas, entre outros, seguindo procedimentos da norma
ASTM B604-91 (2008).

4.4.1.2 Testes de adesdo

Os testes de adeséao por corte em grade, choque térmico e corte com serra
foram realizados na empresa Sigmacrom Industria e Comeércio de Artefatos Plasticos
Eireli (Araquari/SC). Para cada ensaio foram utilizadas cinco amostras de cada
mistura de ABSv/ABSd, ABS virgem e ABS decapado.

Corte em grade

O teste de adesao da camada metélica depositada foi realizado com auxilio do
equipamento para corte cruzado da marca Elcometer, seguindo procedimentos da
norma ASTM D3359 (2015). As amostras foram apoiadas em uma superficie plana e
firme e foram realizados os cortes sobre a superficie da peca, com pressdo constante,
garantindo penetracdo da lamina nas mesmas. Os cortes foram repetidos num angulo

de 90° em relagao aos anteriores. Uma fita adesiva filamentosa (for¢ca de adesao de
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15 N) foi aderida sobre os cortes cruzados e, posteriormente, removida por repuxo

para avaliacdo da adesao.

Choque térmico

O teste de choque térmico foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR
10283 (2008). As 5 amostras de cada mistura foram imersas em agua, em temperatura
de (70 + 2) °C por 15 min e imediatamente transferidas para outro recipiente com agua
a temperatura de (10 * 2) °C por mais 15 min. Foram realizados trés ciclos alternando
entre quente e frio. Para avaliacdo da adeséao, apds os trés ciclos, as pecas ndo devem
apresentar descascamento ou qualquer tipo de alteracdo na camada metalica

depositada.

Corte com serra

O teste de corte com serra foi realizado manualmente a partir do verso da peca
em direcdo ao revestimento, de acordo com a norma DBL 8465 (2002)
(DAIMLERCHRYSLER, 2002). Para avaliacdo, por repuxo do revestimento a camada

metalica ndo deve apresentar descascamentos.

Ciclo térmico

O ensaio de ciclo térmico foi realizado seguindo os parametros empregados
por empresas automotivas. Primeiramente as pecas foram colocadas em um freezer
(Thermo Scientific) a -30 °C por 90 min. Posteriormente permaneceram por 15 min em
temperatura ambiente. No segundo momento, as pecas foram novamente colocadas
no freezer por 60 min a 80 °C e em seguida ficaram por 15 min em temperatura
ambiente. Este ciclo se repetiu por trés vezes e as pecas foram avaliadas quanto aos
defeitos na camada metalica como bolhas, manchas d’agua e descascamento. Apds
a avaliacdo das pecas para a obtencdo do resultado do ensaio de ciclo térmico, as
mesmas pecas foram submetidas ao teste de adesao por corte em grade, método ja

citado anteriormente, esse procedimento ndo € normalmente realizado, mas foi
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testado a fim de garantir a qualidade da adesdo da camada metélica em pecas

injetadas com ABS decapado. A empresa que realizou o0 ensaio solicitou sigilo.

4.4.1.3 Resisténcia a fluidos

Este ensaio determina o grau de sensibilidade da amostra quando entra em
contato com diferentes fluidos. Para o ensaio, foi utilizado o método Renault D45 1837
(2008) (Paint Coatings on Plastic Parts and Mass Staining of Colored Materials by
Automotive Fluids).

Os fluidos utilizados foram &lcool etilico, fluido para limpeza de vidros (marca
Veja) e fluido combustivel (Gasolina comum). Foi utilizada uma amostra de cada
material preparado, ja cromadas. Em cada amostra, foi colocado um chumago de
algodao embebido com fluido para limpeza de vidros e outro com alcool etilico, por 30
min. Foi colocado também um chumaco de algoddo embebido com fluido combustivel
por 3 min (conforme Figura 10). Apds o periodo determinado houve a remocéo do
chumaco de algoddo e evaporacao natural (a temperatura ambiente por 2 h) do
residuo do liquido testado. Apos o tempo de 2 h, a camada metélica foi avaliada
guanto a coloracdo, descascamento ou manchas. Para aprovacdo do ensaio, as
amostras ndo devem apresentar qualquer tipo de alteracdo na camada metalica. Este
ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais da Universidade da Regido de
Joinville — UNIVILLE.

Figura 10 - Pec¢as cromadas em contato com algoddo embebido com fluido combustivel (gasolina).
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4.4.1.4 Corroséo por exposi¢cao a névoa salina cuproacética

O ensaio de corrosdo por exposicdo a névoa salina cuproacética (Copper-
Accelerated Acetic Acid-Salt Spray — CASS Test) foi realizado seguindo os parametros
da norma ASTM B368-09 (2003). Cinco amostras de cada mistura de ABSv/ABSd,
ABS virgem e ABS decapado foram testadas. As amostras foram colocadas em uma
camara de vapores dispersantes (marca Equilan), com uma solucao contendo cloreto
de sédio, cobre e acido acético glacial, por um periodo de 24 h, a 35 °C e pressao de
0,7 Kgf/cmz.

4.4.1.5 Envelhecimento acelerado em ultravioleta (UV)

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado conforme a norma ASTM
G154 (2016) nas pecas cromadas, em equipamento de radiacdo UV da marca ATLAS
UVTEST, por um periodo de 300 h de acordo com o ciclo 4 da norma, lampada
fluorescente UVA, irradiacdo 0,71 W/m2, comprimento de onda 310 nm com exposi¢cao
de 4 h de radiacdo a 60 °C e 4 h de condensacéo a 50 °C. Foram ensaiados 5 corpos
de prova de cada material preparado, esses corpos de prova foram avaliados por
inspecdo visual e por ensaio de resisténcia a tracdo, seguindo as normas ASTM B604-
91 (2008) e ASTM D638 (2014), respectivamente. O ensaio foi realizado no Instituto
SENAI de Inovacdo em Engenharia de Polimeros — Sistema FIERGS (Sé&o
Leopoldo/RS).

4.5 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS
Os resultados dos ensaios de indice de fluidez, resisténcias a tracdo e ao

impacto e dureza foram submetidos a analise estatistica pelo teste Q de Dixon
baseado na equacédo 1 (RORABACHER, 1991):

(1)

No teste Q de Dixon, os valores das amostras a serem analisados sao

organizados de forma crescente, dessa forma para calcular rio, € utilizado os valores
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da primeira, segunda e Ultima amostra, X1, X2 € Xn. A equacéo (1) testa se x1 € um valor
atipico em relagdo as outras amostras, utilizando com precisdo valores no nivel de
confianca de 95 % com intervalo de 3 < n =7 para tamanhos de amostra igual a cinco.
Posteriormente, foram submetidos a andlise de variancia por meio do Teste de Tukey,
com nivel de significancia de 5% (ANOVA), utilizando o programa Origin, verséo 9.5.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO VISUAL E DA ESTRUTURA QUIMICA DAS AMOSTRAS DE ABS
DECAPADO MOIDO E DESUMIDIFICADO

Na Figura 11 estdo apresentadas fotos dos granulos de ABS virgem e do ABS
decapado, triturado e desumidificado.

Figura 11 — Fotos dos granulos de (a) ABSv e (b) ABSd, moido e desumidificado.

@

Verifica-se que, apds a desumidificacéo, ocorreu o amarelamento dos granulos
de ABS decapado quando comparado com o ABS virgem, isto pode estar relacionado,
areacao quimica entre os reagentes da solucéo decapante e os componentes do ABS
e também, devido ao aguecimento na desumidificagcdo. Conforme o ABS Chemical
Resistance Guide (IPEX, 2009), o polimero ABS possui resisténcia quimica ao acido
cloridrico até 40 °C, porém, ndo possui resisténcia quimica ao acido nitrico a partir de
20 °C. Na decapagem, o0 acido nitrico é usado apds o acido cloridrico para remover
as camadas metalicas mais préximas do polimero. Mesmo com controle do tempo de
decapagem, parte dos componentes do ABS na superficie podem ser degradados e
sofrer oxidacéo.

Para melhor entendimento da acdo do acido nitrico e do aquecimento na
estrutura do ABS, na Figura 12 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR das
amostras de ABS virgem desumidificado e de ABS virgem imerso em acido nitrico e
desumidificado. Na Tabela 4 estdo os principais picos observados nos espectros da
Figura 12, as regi6es nos quais aparecem e a quais grupos quimicos correspondem,

sendo essas informacdes obtidas em literatura (SILVERSTEIN et al., 2007).
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Figura 12 - Espectros FTIR/ATR das amostras de ABS virgem desumidificado e do ABS virgem
desumidificado e imerso em &cido nitrico.
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Tabela 4 — Principais picos observados nos espectros FTIR/ATR do ABS virgem desumidificado e do
ABS virgem desumidificado e imerso em acido nitrico, as regides nos quais aparecem e grupos
guimicos correspondentes, segundo dados de literatura.

Ordem Regido (cm) Atribuicao Grupo quimico
I 3600-3000 hidroxilas O-H
Il 3000-2840 alcanos -CHs
1] 2240-2230 acrilonitrila -C=N-
\Y, 1700-1500 carbonila C=0
Vv 1500-1400 aromaticos c=C
VI 1385-1365 alcanos -CH(CH3)2
Vi 1250-1020 aminas C-N
VI 967-905 butadieno -CH=CH-
IX 850 aromaticos C-H
X 810-690 estireno -CH-(C¢Hs)

Fonte: adaptado de Silverstein et al. (2007).

Observa-se nos espectros da Figura 12, que as amostras de granulos de ABS

virgem submetidas aos dois processos (desumidificagdo e imersdo em acido nitrico
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mais desumidificacdo) apresentaram 0s mesmos picos e bandas referentes aos
grupos quimicos caracteristicos dos componentes do material, descritos na Tabela 4.
Porém, as intensidades dos picos e bandas foram menores para as amostras de ABS
virgem imersas em &cido nitrico e desumidicada, principalmente, os relacionados ao
butadieno e estireno (VIII e X). Verifica-se, também, maior intensidade dos grupos
carbonilas (IV) e alcanos (VI) para essas amostras, comprovando que o acido nitrico
ocasiona a cisao de cadeias e oxida¢do dos componentes do ABS na superficie.

Mesmo com desumidificacdo apéds a imersdo em &cido nitrico, observa-se um
aumento na intensidade da banda relacionada a grupos hidroxilas (1), correspondentes
as ligacdes de hidrogénio intramoleculares. Conforme descrito por Moll (2017), em
seu estudo sobre decapagem com acido cloridrico e nitrico de ABS cromado, estas
bandas se intensificam em decorréncia da umidade absorvida pelas amostras, devido
a porosidade ocasionada pelos acidos na superficie do material na decapagem.

Em estudo de Kurek (2008), nos espectros de FTIR/ATR de amostras de ABS
condicionadas com solu¢des contendo acido nitrico a 50, 60 e 70 °C, houve alteracdes
nos picos referentes aos componentes do ABS, sendo mais significativas no pico
referente ao butadieno para a amostra submetida a temperatura mais elevada (70 °C),
gue apresentou diminuicao.

Colom et al. (1997) avaliaram a otimizacdo da etapa de condicionamento
guimico em pecas de ABS, empregando o acido nitrico em diferentes concentracoes,
temperaturas e tempos de imersdo e verificaram que para concentracdes de
aproximadamente 60 % em massa de acido nitrico ocorre um ataque muito intenso a

superficie, sendo observadas com o aparecimento de uma coloracdo amarelada.

5.2 AVALIACAO VISUAL E ESTRUTURA QUIMICA DAS AMOSTRAS INJETADAS

Na Figura 13 estdo apresentadas fotos das amostras de ABS virgem, ABS

decapado e das misturas com ABSv/ABSd.
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Figura 13 - Fotos das amostras injetadas com (a) ABSv, (b) 90/10, (c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50
ABSV/ABSd e (f) ABSd.
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Apés o processo de injecao, todas as pecas foram avaliadas por inspecéo
visual e ndo apresentaram defeitos visuais como manchas, rebarbas, riscos,
chuviscos, entre outros. Porém, verifica-se pela Figura 13, que as amostras
apresentaram escurecimento gradual, conforme o aumento de ABS decapado. Este
fato ocorreu em funcdo das amostras de ABS decapado, moido e desumidificado ja
apresentarem amarelamento antes da injecdo, conforme mostrado anteriormente na
Figura 11.

Segundo Albuquerque (1990) e Brydson (2000), o ABS quando exposto por
muito tempo em solucgdes acidas pode sofrer mudancas de coloragéo e de brilho, com
consequente diminuicdo na resisténcia ao impacto e na ductilidade, propriedades
estas, ocasionadas pelos componentes butadieno e estireno.

Um dos problemas encontrados na reciclagem do ABS é a sua susceptibilidade
a alteracOes estruturais devido a degradacao térmica, resultando em mudancas nas
propriedades 6ticas, principalmente, no escurecimento das amostras (KLEIN, 2009).
Geralmente, o monémero butadieno € o mais afetado pelo processo degradativo, por
possuir ligacdes duplas de menor energia, causando alteracbes micro e
macroscopicas. Alguns autores, explicam que a degradacdo € um fenbmeno que
ocorre preferencialmente na superficie do ABS (SANCHEZ et al., 2003; KLEIN, 2009;
SANTOS et al., 2010).

Na Figura 14 estdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras de ABS
virgem, ABS decapado e das misturas com ABSvV/ABSd. Na Tabela 5 estdo os

principais picos observados nos espectros da Figura 14, as regides nos quais
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aparecem e a quais grupos quimicos correspondem, sendo essas informacdes obtidas
em literatura (SILVERSTEIN et al., 2007).

Figura 14 - Espectros FTIR/ATR das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com

ABSV/ABSd.
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Tabela 5 — Principais picos observados nos espectros FTIR/ATR do ABS virgem, ABS decapado e
das misturas com ABSV/ABSd, as regifes nos quais aparecem e grupos quimicos correspondentes,
segundo dados de literatura.

Ordem Regido (cm) Atribuicao Grupo quimico
I 3100-3000 aromaticos C-H
Il 3000-2840 alcanos -CHs
1] 2240-2230 acrilonitrila -C=N-
\Y, 1700-1500 carbonila C=0
Vv 1650-1580 amina primaria N-H
VI 1500-1400 aromaticos Cc=C
Vi 1385-1365 alcanos -CH(CH3)2
VI 1250-1020 aminas C-N
IX 967-905 butadieno -CH=CH-
X 810-690 estireno -CH-(CgHs)

Fonte: adaptado de Silverstein et al. (2007).



55

Nos espectros da Figura 14, observa-se que todas as amostras com ABS
decapado apresentaram os picos caracteristicos dos componentes do ABS virgem,
acrilonitrila em 2238 cm? (lll), butadieno em 967 e 911 cm™ (IX) e estireno em
698 cm ! (X), conforme regides descritas na Tabela 5. Verifica-se a diminuicdo na
intensidade dos picos relacionados ao butadieno (IX) e do estireno (X), neste em
menor intensidade. O aparecimento de picos em 1738 cm! caracteristicos de grupos
carbonilas (IV), em 1366 cm? de alcanos (VIl) e em 1217 cm de aminas (VIII),
também podem ser observados. Estas alteracdes estdo relacionadas a cisdo de
ligacdes e oxidacdo dos grupos quimicos presentes na superficie do ABS, devido a
decapagem 4&cida, conforme descrito anteriormente, e ao reprocessamento por
injecdo das amostras com ABS decapado.

A degradacéao do ABS pode ser considerada essencialmente a mesma que a
dos seus constituintes, que comeca na regiao do butadieno (IX) e em seguida, procede
a porcao de acrilonitrila-estireno (lll, X) (SCAFFARO et al., 2012; SUZUKI e WILKIE,
1995).

Segundo Tiganis et al. (2002), a degradacéo do ABS inicia na fase butadieno,
nas bandas entre 966 e 911 cm™, relacionadas as liga¢ées C=C, insaturacéo do grupo
vinil do polibutadieno e 1,2 butadieno, respectivamente, ocasionando alteracfes
guimicas na microestrutura do polibutadieno. A etapa de iniciacdo envolve a criacédo
de radicais livres e a formacdo de espécies oxidadas, como hidroperoxidos. A
segunda etapa consiste na decomposi¢cdo dos hidroperéxidos e na formacdo de
diferentes produtos contendo grupos oxidados (carbonilas, alcoois, cetonas, aldeidos)
ou outras reacgdes que levam a formacao de estruturas reticuladas estaveis, causando
diminuicdo da mobilidade da cadeia polimérica (SCAFFARO et al., 2012; KLEIN, 2009;
PAUL e BUCKNALL, 2000). No caso de uma degradacdo mais severa, as regides de
enxertia (graftizacédo) do butadieno contendo carbonos terciarios podem ser oxidadas,
levando a danos extensos na cadeia polimérica por cisdo e quebra dos enxertos de
butadieno-SAN. O macroradical assim formado na fase SAN é o precursor, apos
isomerizacao, da oxidacao da parte estirénica (SCAFFARO et al., 2012).

Dos espectros FTIR/ATR, observa-se que a primeira etapa da degradacao do
ABS ¢é a predominante, devido a decapagem &cida ocasionar alteracées na superficie
do material e o ABS decapado ter sido reciclado por inje¢cdo apenas uma vez neste

estudo.
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5.3 AVALIACAO DO INDICE DE FLUIDEZ DAS PECAS INJETADAS
Na Figura 15 e no Anexo | estdo apresentados os resultados de indice de

fluidez das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABS virgem
e ABS decapado.

Figura 15 - indice de fluidez das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABS
virgem e ABS decapado.
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Na analise estatistica, para um nivel de confianca de 95 %, pelo teste Q Dixon
nao é possivel eliminar nenhuma amostra e pelo teste de Tukey, todas as amostras
apresentaram valores de indice de fluidez significativamente iguais, exceto quando
comparada a amostra de ABS virgem com a de ABS decapado. Houve pouca
influéncia no indice de fluidez com a incorporacdo de ABS decapado até 50 %. A
amostra de ABS virgem apresentou indice de fluidez de 33 = 1,47 g/10 min e a de
ABS decapado, de 38,17 + 0,68 g/10 min. Esse aumento, de 15,7 %, no indice de
fluidez da amostra injetada somente com ABS decapado, pode estar relacionado a
cisdo das ligacbes quimicas, principalmente, do componente butadieno, devido a
imersdo em acido nitrico na decapagem e a reciclagem por injecdo, conforme
observado nas analises de FTIR/ATR e na analise visual.

Segundo Chaves (2014), o aumento na fluidez pode ser atribuido a diversos

fatores, como o material em si e 0 seu processamento, devido ao seu histdrico térmico,
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relacionado ao processo de injecao e a reciclagem. Outro ponto que pode influenciar
€ o processo de moagem do material, pois ao ser exposto a esforcos mecéanicos pode
ocorrer a degradacdo do mesmo, devido a cisdo de cadeias do polimero.

5.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS DAS PECAS INJETADAS

5.4.1 Analise termogravimétrica (TG)

Na Figura 16 estao apresentadas as curvas obtidas por TGA, as curvas TG e a
primeira derivada (DTG) das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas
com ABS virgem e ABS decapado e na Tabela 6 os dados adquiridos destas curvas.

Figura 16 - Curvas de TGA e DTG das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com
ABS virgem e ABS decapado.
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Tabela 6 — Temperaturas inicial, final e maxima de degradacao térmica e percentual de residuo obtidos
das curvas de TGA e DTG das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABS
virgem e ABS decapado.

Temperatura Perda de Temperatura Temperatura Residuo

Amostras inicial - T; massa do pico final - T (°C) (%)
(°C) (%) maximo (°C)

ABSv 366 95,8 423 474 4,21
10 % ABSd 363 95,5 418 475 4,52
20 % ABSd 365 96,4 425 474 3,57
30 % ABSd 365 95,8 421 473 4,21
50 % ABSd 363 96,4 424 475 3,57

ABSd 365 96,1 423 475 3,89

Das curvas de TGA e DTG (Figura 16), observa-se que as amostras contendo
ABS decapado apresentaram similaridade no comportamento térmico quando
comparadas com o ABS virgem. Todas as amostras exibiram apenas um estagio de
degradacéao térmica. O ABS virgem apresentou inicio de degradacdo em 366 °C e
término em 474 °C, com percentual de perda de massa e de residuos, de
aproximadamente 95,8 % e 4,21 %, respectivamente. As temperaturas e os demais
parametros tiveram pouca influéncia com o aumento de ABS decapado.

Salcher et al. (2013) observaram por andlises de TGA, que o inicio da
degradacéao térmica do ABS foi em 343 °C, com término em aproximadamente 400 °C.

Diferencas nas temperaturas de degradacdo térmica, mesmo que de forma
moderada, podem estar relacionadas a origem da resina e a cisdo das principais
cadeias do ABS em decorréncia da degradacdo durante a reciclagem, conforme
observado nos espectros de FTIR/ATR e resultados de indice de fluidez, descritos
anteriormente. Segundo estudos de Yang et al. (2004), essas diferencas também
ocorrem, devido ao material apresentar proporcdes entre butadieno, estireno e

acrilonitrila diferentes, acelerando a degradacéo.
5.4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
Na Figura 17, estdo apresentadas as curvas de DSC das amostras de ABS

virgem, ABS decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado e na Tabela

7, as suas respectivas temperaturas de transicao vitrea (Ty).
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Figura 17 - Curvas de DSC das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com

ABSV/ABSd.
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Tabela 7 - Temperatura de transicao vitrea (Tg) das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das
misturas com ABS virgem e ABS decapado.

Amostras T4 PB (°C) Ty SAN (°C)
ABSv -79,42 99,95

10 % ABSd -77,99 100,92

20 % ABSd -82,19 100,90

30 % ABSd -79,03 101,09

50 % ABSd -76,18 98,14
ABSd -80,29 99,54

Verifica-se pela Figura 17 e Tabela 7, que o ABS virgem apresentou Tg da fase

PB e SAN de -79,42 °C e 99,95 °C, respectivamente. Com 0 aumento da incorporacao

de ABS decapado, ndo houve variagao significativa na Ty da fase SAN. Enquanto, que

a Tg da fase PB oscilou, apresentando leve aumento, cerca de 4 %, para a amostra

com 50 % de ABS, e diminuicéo de cerca de 3,5 % para com 20 % de ABS decapado.

Porém, considerando que essas misturas foram obtidas com material decapado e

reinjetado, essas variacbes foram pequenas.
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Os autores Salcher et al. (2013), desenvolveram monofilamentos de copolimero
acrilonitrila butadieno estireno reciclado proveniente de lixo eletronico para serem
utilizados em maquinas com tecnologia de modelagem por fuséo e deposicao (FDM),
este material foi extrudado em apenas um ciclo de reciclagem. Amostras de
monofilamentos de ABS comercial utilizados no processo FDM foram utilizadas para
fins comparativos em relagcdo aos monofilamentos de ABS reciclado. O ABS reciclado
e 0 ABS comercial foram caracterizadas por DSC e apresentaram T4 de 76,6 °C e
80 °C, respectivamente, referentes a fase SAN (acrilonitrila — estireno). A Tq diminuiu
para o ABS reciclado cerca de 4 % e os autores descrevem que esta diminuicao

aumenta a mobilidade molecular da cadeia polimérica.

5.5 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS PECAS INJETADAS

5.5 1 Resisténcia a tracéo

Na Figura 18 e no Anexo Il estdo apresentados os resultados dos ensaios de
resisténcia a tracao: tensdo maxima, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade
das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABS virgem e ABS
decapado. O teste Q Dixon, realizado para as analises de (a) tensdo maxima, (b)
alongamento na ruptura e (c) modulo de elasticidade, mostra que néo € possivel
eliminar nenhuma amostra para um nivel de confianca de 80 % ou mais.
Estatisticamente, por Tukey, nas trés analises, observou-se que a média dos valores

obtidos para as amostras nao sao significativamente diferentes entre si.
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Figura 18 — Tensdo maxima (a), alongamento na ruptura (b), médulo de elasticidade (c) das amostras
de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado.
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A tensdo maxima na ruptura, Figura 18 (a), representa 0 comportamento
evolutivo da deformacao elastica em funcéo da incorporacdo de material decapado.
O ABS virgem apresentou tensdo maxima de 43,00 + 1,28 MPa e com 0 aumento da
incorporacdo de ABS decapado, verifica-se que as variacfes foram relativamente
baixas nesta propriedade, menor que 1 %, sendo que a amostra injetada somente
com ABS decapado o valor foi de 42,80 + 0,26 MPa.

Scaffaro et al. (2012) avaliaram as propriedades mecanicas do ABS virgem e
suas misturas com ABS reprocessado e verificaram que houve queda na tenséo
maxima no primeiro processamento, no entanto, ndo considerou essas variacfes
significativas. Segundo os autores, nas amostras processadas apenas uma vez, a
tensdo maxima variou de 37 MPa (ABS virgem) para 33,8 MPa (ABS reprocessado),

e para amostras processadas duas vezes a tensdo maxima média variou de 34 MPa
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(ABS virgem) para 32 MPa (ABS reprocessado), valores menores que 0s obtidos
neste trabalho para as amostras de ABS decapado.

Observa-se na Figura 18 (b), que a amostra de ABS virgem apresentou
alongamento na ruptura de 23,00 £ 5,83 %. Embora os valores de alongamento na
ruptura das amostras sejam estatisticamente semelhantes, verifica-se uma tendéncia
em aumentar essa propriedade para amostras injetadas com 50 % de ABS decapado
e somente com ABS decapado. O aumento no alongamento na ruptura para amostras
com maiores concentracdes de ABS decapado corrobora com os resultados de DSC,
pois a diminuicéo da Tgna fase SAN tem relacdo com a perda de rigidez do material,
consequentemente, aumentando a mobilidade molecular, observado claramente para
a amostra com 50 % de ABS decapado.

Na Figura 18 (c), observa-se que o ABS virgem apresentou modulo de
elasticidade de 573,3 + 27,9 MPa e que houve pouca influéncia da incorporacdo de
material decapado nesta propriedade.

Moradi et al. (2014) também observaram em seus estudos pouco efeito do
reprocessamento nesta propriedade, do primeiro ao quinto ciclo de reprocessamento
por injecdo do ABS, houve um aumento de apenas 2,5 % no modulo de elasticidade.
A flutuacéo dos valores do modulo elastico € tdo pequena quanto 0,5 % e pode ser
considerada inalterada nos quatro primeiros processos. Segundo o0s autores, 0
aumento no médulo de elasticidade pode ocasionar aumento no indice de fluidez,

conforme observado no presente estudo.
5.5.2 Resisténcia ao impacto
Na Figura 19 e no Anexo lll estdo apresentados os resultados de resisténcia

ao impacto das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com
ABSV/ABSd.
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Figura 19 - Resisténcia ao impacto das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com
ABSV/ABSd.
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Estatisticamente, para um nivel de confianca de 95 %, pelo teste Q Dixon,
nenhuma amostra foi eliminada e pelo teste de Tukey, observa-se que a média das
amostras sao significativamente diferentes entre si, exceto quando se compara a
amostra de 10 % de ABS decapado com o ABS virgem e a de 30 % com a de 20 %
de ABS decapado.

Observa-se na Figura 19, que a amostra de ABS virgem apresentou resisténcia
ao impacto de 30,46 = 0,50 (KJ/m?). Com o aumento da incorporacdo de ABS
decapado, verifica-se uma tendéncia em diminuir a resisténcia ao impacto. A amostra
injetada somente com ABS decapado apresentou resisténcia ao impacto cerca de
31,5 % menor que o ABS virgem. A amostra com 10 % de ABS decapado houve
reducédo, porém menos significativa, cerca de 4,5 % menor que o ABS virgem.

O butadieno € o componente responsavel por conferir resisténcia ao impacto
as pecas injetadas em ABS. Conforme verificado nos resultados das analises de
FTIR/ATR, apresentados anteriormente, o butadieno foi o componente mais
susceptivel a degradacao, devido a decapagem &cida e ao reprocessamento, sendo
responsavel pela diminuicdo da resisténcia ao impacto.

Klein (2009) avaliou a resisténcia ao impacto de amostras de ABS envelhecidas
termicamente e expostas ao UV e também observou diminuigdo desta propriedade e
na tenacidade do polimero. Apos a exposi¢cdo ao UV, o ABS processado uma vez a

reducéo foi de aproximadamente 17 % e para o ABS processado quatro vezes a
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reducdo foi cerca de 27 %. Ainda, segundo o autor, a diminuicdo esta diretamente
ligada a degradacdo do componente butadieno e foi mais perceptivel apds a
submissdo das amostras ao ensaio de envelhecimento acelerado ao UV.

Felisberti et al. (1999) avaliaram a degradacdo do ABS apds envelhecimento
térmico (ASTM D794) e foto-oxidativo (ASTM G24). Nas trés técnicas de avaliacédo
citadas, houve a diminuicdo da resisténcia ao impacto, porém para o envelhecimento
térmico foi mais dréastico. Para o ABS apds o envelhecimento foto-oxidativo (ASTM
G24) no tempo de 1250 horas a diminuicdo da resisténcia ao impacto foi de
aproximadamente 22 % e para o ABS apos o envelhecimento térmico (ASTM D794)

no tempo de 1250 horas a reducgéo foi de aproximadamente 72 %.

5.5.3 Dureza

Na Figura 20 e no Anexo IV estédo apresentados os resultados do ensaio de

dureza das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABSv/ABSd.

Figura 20 - Dureza das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABSv/ABSd
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Estatisticamente, em um nivel de confianca de 95 %, pelo teste de Q Dixon
apenas o ABS virgem teve uma amostra eliminada e pelo teste de Tukey, a média dos
valores de dureza das amostras avaliadas n&do sao significativamente diferentes entre

si. Verifica-se pela Figura 20, que a amostra de ABS virgem apresentou dureza de
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59 £ 1,22 Shore D e a amostra injetada somente com ABS decapado de 62 + 1,82
Shore D.

De acordo com Arostegui et al. (2006), o teor de butadieno no ABS influencia
diretamente na dureza do material. Porém, a degradacéo do butadieno nas amostras
de ABS decapadas foi, principalmente, na superficie, ndo ocasionando alteracdes
significativas nesta propriedade.

Estudos realizados por Peydro et al. (2013) mostram que quando o ABS
reciclado é injetado a 220 °C, os valores de dureza permanecem praticamente
constantes, revelando invariabilidade apds cinco ciclos de reprocessamento. Para o
primeiro ciclo, a dureza foi de 76 + 0,35 Shore D, enquanto que para o quinto ciclo foi
de 75,6 £ 0,89 Shore D. A resina ABS utilizada neste estudo apresenta composicéo
dos mondmeros diferente da resina utilizada pelos autores citados, causando

diferenca nos resultados de dureza ja para o ABS virgem.

5.6 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

O DMA é uma técnica de caracterizacdo que se baseia no comportamento
viscoelastico dos polimeros detectando seus processos de relaxacao (dissipacao e
absorcao de energia). O ensaio fornece dados do modulo de armazenamento (E’)
relacionado a componente elastica, e do médulo de perda (E”), relacionado a
componente plastica. O modulo de armazenamento indica a capacidade do material
para armazenar energia de deformacédo e o médulo de perda descreve a dissipacao
de energia de um material quando € deformado e € uma medida de perda de energia
(LI et al., 2017). Quanto mais rigido for o material maior € o E’ e quanto mais flexivel
maior o E”. A partir dessas variaveis € possivel correlacionar com propriedades como
tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento, dureza, avaliar miscibilidade de
blendas, concentracdes de componentes e tensées internas (CELSO, 2003).

A partir do estudo do comportamento dinamico-mecanico do ABS também é
possivel avaliar a T4 das fases PB e SAN. De acordo com a literatura, a Tg pode ser
atribuida as relaxacdes dos materiais e verificadas por meio das inflexdes nas curvas
de E’ e dos picos nas curvas de E” (MENDIETA-TABOADA et al., 2008). Neste

trabalho, a T foi atribuida como sendo os picos nas curvas de E” versus Temperatura.
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Na Figura 21 estdo apresentados os resultados do médulo de perda e do
moédulo de armazenamento das amostras de ABS virgem, ABS decapado com das
misturas com ABS virgem e ABS decapado em funcéo da concentracdo do material
decapado na mistura e na Tabela 8 estdo as propriedades obtidas a partir dos graficos.

Figura 21 - Médulo de perda (E") (a) e do mddulo de armazenamento (E') (b) das amostras de ABS
virgem, ABS decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado.

220 (a)
L ——ABSy

200 +

180 T

160 +

140 | ——30%ABsd

—10% ABSd

20% ABSd

120 + ——50% ABSd

100 1 —— ABsd
80

E" (MPa)

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

1400 T (b)
1200 |

1000

— ABSv

E" (MPa)

800
[ ——10% aBsd
600 +

- 20% ABSd
400 [ ——30%ABSd
L 50%ABsd

—— ABSd

200 1

o4
-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)



67

Tabela 8 — Propriedades obtidas do médulo de perda (E") e do modulo de armazenamento (E') das
amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABSv/ABSd.

Amostras Ty PB E” Ty SAN E” Tonset E’ Tonset E’
(°C) PB (°C) SAN | PB PB | SAN | SAN
(MPa) (MPa) | (°C) | (MPa) | (°C) | (MPa)
(@) (b)

ABSv =77 36 106 189 -86 1105 96 841
10 % ABSd -74 37 107 204 -85 1232 96 895
20 % ABSd -76 34 105 205 -85 1134 96 897
30 % ABSd -75 37 107 194 -83 1226 97 853
50 % ABSd -73 35 104 189 -82 1106 94 858

ABSd -73 32 104 203 -84 1120 95 880

Na Figura 21 (a) observa-se duas relaxacdes estreitas e bem definidas
relacionadas as T4 das fases do PB e SAN. As relaxacfes de menor intensidade séo
atribuidas a fase PB e de maior intensidade a fase SAN, conforme dados
apresentados na Tabela 8. Normalmente, a fase PB e SAN apresentam Tq de - 80 °C
e 99 °C, respectivamente (TRIANTOU et al., 2015). O ABS virgem apresentou duas
inflexdes na curva do modulo de perda (Figura 21a), nas temperaturas entre - 77 °C
(Tq fase PB) e 106 °C (T4 fase SAN). Os valores diferem um pouco dos da literatura
em funcéo do percentual dos componentes do ABS serem diferentes.

Verifica-se, na Tabela 8, que com o aumento do percentual de ABS decapado,
ocorreu um leve aumento, de até 5,2 % para o ABS decapado, nos valores de T4 da
fase PB, enquanto que a T¢ da fase SAN ocorreu uma leve diminuicdo de 1,9 %. Por
ser um material totalmente reciclado as alterac6es nao foram relevantes.

Embora tenha ocorrido oscilacdo dos valores apresentados na Tabela 8, houve
uma tendéncia a diminuir o médulo de perda (para até 11 %) e a aumentar o modulo
de armazenamento (para até 12 %) para a fase PB com o aumento do percentual de
ABS decapado, enquanto que para a fase SAN, houve um aumento, menos intenso,
dessas duas propriedades. As Tonset das duas fases apresentaram pouca variagdo em
funcao da incorporacéo de material decapado.

Conforme analisado anteriormente por FTIR/ATR, na degradacdo da fase

butadieno devido a decapagem e reprocessamento, ocorre formacao de radicais livres
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e de grupos oxidados e rea¢cfes que podem levar a formacao de estruturas reticuladas
estaveis. Com isso, ocorre 0 aumento da T4 desta fase, diminuicdo da mobilidade da
cadeia polimérica e aumento da rigidez do material, comprovado pelo aumento de E’
e diminuigdo de E” (KLEIN, 2009; BAI, et al., 2007).

5.7 AVALIACAO DA QUALIDADE DA DEPOSICAO METALICA NAS PECAS
INJETADAS

5.7.1 Inspecgéo visual

Apoés a cromagem, as pecas foram analisadas por inspec¢ao visual verificando
a presenca de defeitos, como camada incompleta, manchas, porosidade, riscos, entre
outros. Na Figura 22 estdo apresentadas as fotos das amostras de ABS virgem, ABS

decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado, injetadas e cromadas.

Figura 22 - Foto das amostras injetadas e cromadas com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS
decapado (b) 90/10, (c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado.

(a) (b) (d) () (f)

Observa-se na Figura 22, que todas as pecas injetadas e cromadas nao

(c)

apresentaram nenhum defeito oriundo dos processos empregados. As amostras
foram aprovadas com relacdo a qualidade da deposicdo da camada metalica pela
analise de inspecéo visual.

Avaliando o acabamento cromado, pode-se dizer que a alteracdo na coloracéo
das pecas injetadas, ou seja, 0 escurecimento das pecas, observado na Figura 13,
proveniente da adicdo de ABS decapado, néo ira interferir no aspecto visual da peca

acabada, pois a camada metalica aplicada reveste a superficie da peca.
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5.7.2 Adesao

5.7.2.1 Corte em grade

Na Figura 23, estd apresentada uma foto da amostra de ABS decapado,

injetada e cromada, apés o teste de adeséo por corte em grade.

Figura 23 - Foto da amostra com ABS decapado cromada apoés o teste de adesao - corte em grade.

Observa-se na Figura 23, que a peca de ABS decapado, injetada e cromada
ndo apresentou desplacamento da camada metalica no teste de adesdo (corte em
grade), sendo aprovada. Fotos das amostras de ABS virgem e as misturas
ABSV/ABSd ndo foram mostradas, porém, apresentaram mesmo comportamento,

sendo todas aprovadas neste ensaio.
5.7.2.2 Choque térmico
Na Figura 24 estdo apresentadas as fotos das amostras de ABS virgem, ABS

decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado apos a realizacdo do

ensaio de choque térmico.
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Figura 24 - Foto das amostras com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado (b) 90/10,
(c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado, apds o teste de choque térmico.

'C) (d (e
! |

Observa-se na Figura 24, que todas as amostras foram aprovadas no ensaio

@ (b

f)

de choque térmico, pois ndo apresentaram desplacamento, riscos, manchas, bolhas,

entre outros defeitos visuais na camada metalica.
5.7.2.3 Corte com serra
Na Figura 25 podem ser visualizadas as amostras cromadas de ABS virgem,

ABS decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado submetidas ao teste

de adesao por corte com serra.
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Figura 25 - Foto das amostras com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado (b) 90/10,
(c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado, apds o teste de adesdo — corte com serra.

Nota-se da Figura 25, que as pecas metalizadas nédo apresentaram
desplacamento ou outras imperfeicdes na camada metalica, sendo aprovadas no teste
de adesao por corte com serra.

5.7.2.4 Ciclo térmico

Na Figura 26 podem ser visualizadas as amostras cromadas submetidas ao
ensaio de ciclo térmico.

Figura 26 - Foto das amostras cromadas com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado
(b) 90/10, (c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado, apos o ensaio de ciclo térmico.

Apods o ensaio de ciclo térmico, Figura 26, as amostras foram avaliadas por
inspecgéo visual e ndo apresentaram manchas ou defeitos na camada metalica. Para
melhor avaliacdo, as pecas foram submetidas ao teste de adeséo do tipo corte em
grade, conforme mostrado na Figura 27.
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Figura 27 - Foto das amostras com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado (b) 90/10,
(c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado, apos o ensaio de ciclo térmico e teste de adeséo
por corte em grade.

Verifica-se na Figura 27, que o percentual de material aderido na fita € baixo e
iSSO ocorre para todas as amostras, comprovando assim que ndo houve deficiéncia
na adesao entre a camada metélica e o polimero.

Os resultados de adesdo dos diferentes métodos, descritos anteriormente,
mostram que as pecas produzidas com material decapado exibiram excelente adesao
entre o metal e a superficie do ABS, mesmo apresentando alterac6es em algumas
das suas caracteristicas e propriedades fisicas e quimicas, conforme descrito

anteriormente.

5.7.3 Resisténcia a fluidos

A resisténcia quimica da camada metélica a diferentes fluidos (alcool etilico,
fluido para limpeza de vidros e gasolina) foi avaliada por inspecdo visual para
verificacdo de possiveis defeitos. Na Figura 28 podem ser visualizadas as amostras

cromadas submetidas ao teste com o fluido &lcool etilico, para exemplificacéo.
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Figura 28 - Foto das amostras com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado (b) 90/10,
(c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado apds o teste com o fluido alcool etilico.

Observa-se na Figura 28, que as pecas cromadas submetidas ao ensaio de
resisténcia quimica ao alcool etilico, ndo apresentaram defeitos na camada metdlica,
como manchas, bolhas e corrosédo. O resultado se mantém para os demais fluidos
utilizados, indicando que nao houve reacgdes entre os fluidos e a camada metalica e
gue as pecas apresentaram uma boa adesao da camada metalica.

5.7.4 Corroséao por exposicdo a névoa salina cuproacética

As amostras cromadas de ABS virgem e das misturas de ABS virgem com ABS
decapado foram todas aprovadas no teste de corrosao por exposicado a névoa salina
cuproacética, enquanto que as amostras injetadas somente com ABS decapado foram

reprovadas, cuja foto esta apresentada na Figura 29.
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Figura 29 — Foto da amostra injetada com ABS decapado apds 0 ensaio de corrosao por exposicao a
névoa salina cuproacética.

Observa-se pela Figura 29, pontos de oxidacao na camada metalica depositada
na superficie de uma das amostras apos as 24 h de ensaio, 0s quais podem ser
atribuidos a uma falha durante o processo de cromagem, principalmente, da camada
de cromo depositada, pois o cromo é responsavel pela resisténcia a oxidacao, pecas
com espessura mais fina sdo mais suscetiveis a oxidacado. A espessura da camada
metalica depositada ndo foi medida neste trabalho. Pecas cromadas utilizadas em
ambientes internos que ndo exigem resisténcia a corrosdo podem utilizar espessuras

de camadas mais fina.
5.7.5 Envelhecimento acelerado ao ultravioleta (UV)
Na Figura 30 esta apresentada a foto das amostras cromadas de ABS virgem,

ABS decapado e das misturas com ABS virgem e ABS decapado apos o ensaio de

envelhecimento acelerado e avaliacdo por meio do ensaio de tracéo.
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Figura 30 - Foto das amostras cromadas com (a) ABS virgem; misturas de ABS virgem/ABS decapado
(b) 90/10, (c) 80/20, (d) 70/30, (e) 50/50 e (f) ABS decapado, apds o ensaio de envelhecimento
acelerado e avaliadas por meio do ensaio de trag&o.

(e (

Para avaliar a estabilidade e a eficiéncia de um polimero € necessario submeté-
lo a ensaios que simulem as condi¢des de uso as quais ele estaria exposto durante a
sua vida util, como por exemplo, aos ensaios de envelhecimento acelerado (PAOLI,
2008).

Verifica-se na Figura 30, que as amostras cromadas nao apresentaram defeitos
na camada metalica ap0s o ensaio de envelhecimento acelerado (UV), todas elas
foram aprovadas neste ensaio. O perfil de ruptura, ao término do ensaio de resisténcia
a tracao, foi semelhante para todas as amostras.

Na Figura 31 e no Anexo V, estdo apresentados os resultados de tensao
maxima na ruptura (a), alongamento na ruptura (b) e modulo de elasticidade para as
amostras cromadas antes e apos o envelhecimento acelerado (UV).

Estatisticamente, pela analise de Tukey, quando as amostras cromadas sao
comparadas antes e apos o envelhecimento acelerado (UV), os valores de tenséo
maxima e do alongamento na ruptura mostraram ser significativamente diferentes,
para o nivel de confianca de 95 %. As excecdes foram para as amostras de ABS
virgem e com 20 % de ABS decapado na tensdo maxima e para a amostra com 50 %
de ABS decapado no alongamento na ruptura. Os valores de médulo de elasticidade

foram estatisticamente semelhantes para todas as amostras.
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Figura 31 - Tensdo maxima (a), alongamento na ruptura (b) e médulo de elasticidade (c) das amostras
cromadas de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABSv/ABSd antes e apds o

envelhecimento
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Observa-se na Figura 31 (a), que apos o envelhecimento acelerado (UV), a
tensdo maxima na ruptura variou pouco para a amostra de ABS virgem e aumentou,
de 13 a 19 % para as amostras injetadas com ABS decapado. A crescente deformacao
elastica pode indicar uma evolu¢do ou mudanca nas fases do terpolimero, de forma
geral, a fase elastomérica pode ser a mais afetada, conferindo ao polimero um
comportamento mais fragil, devido a diminui¢cdo da mobilidade da cadeia polimérica e
aumento da rigidez do material, considerando que as amostras foram testadas apoés
serem cromadas.

Na Figura 31 (b), observa-se que o envelhecimento acelerado em UV
ocasionou diminuicdo nos valores de alongamento na ruptura, sendo esta, mais
intensa para as amostras cromadas com 20 % e 30 % de ABS decapado. Para o
material com 50 % de ABS decapado e somente com ABS decapado, os resultados
foram proximos ao do ABS virgem, sendo pouco relevante nesta propriedade.

Segundo Sanchez et al. (2003), as amostras de ABS envelhecidas pelo método
ASTM G53 que mostraram perda superior a 50 % de alongamento na ruptura, depois
de moidas e reprocessadas apresentaram 90 % de recuperacao desta propriedade, e
as envelhecidas pelo método ASTM G24 apresentaram 94 %. Os autores afirmam que
a reciclagem do ABS exposto a intempérie é possivel, mesmo para amostras que ja
perderam suas propriedades de alongamento na ruptura, pois o material degradado
na superficie é diluido em seu interior.

Embora os valores do moédulo de elasticidade, Figura 31 (c), foram
estatisticamente semelhantes, houve uma tendéncia a aumentar apos o0
envelhecimento acelerado em UV, exceto para a amostra com ABS decapado. O
aumento do médulo de elasticidade indica degradacdo e aumento da rigidez do
material, devido ao envelhecimento acelerado ocasionado no mesmo por exposi¢cao
ao UV.

A reciclagem de pecas em ABS cromadas refugadas € possivel, porém indica-
se verificar previamente quais as propriedades desejadas para aplicacao final. As
pecas apresentaram um escurecimento gradativo, conforme o aumento de ABS
decapado, que foi recoberto com camada metalica depositada. Ap6s a nhova
cromagem, as pecas nao apresentaram defeitos visuais e de adeséo, a reducdo nas
propriedades quimicas, mecanicas e térmicas nao foram significativas de forma a

descartar qualquer proporcao de material reciclado.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliada a reciclagem de pecas em ABS cromadas
refugadas em diferentes concentracdes de ABSV/ABSd por analises quimicas,
mecanicas e térmicas.

Verificou-se que ap0s o0 reprocessamento por injecao, as pecas apresentaram
um escurecimento gradativo com o aumento de ABS decapado, porém por inspecao
visual todas as pecas foram aprovadas. A causa do escurecimento foi a reagao
guimica entre o terpolimero e o acido nitrico na etapa de decapagem, seguidos de
aguecimento na etapa de desumidificacéo.

Os espectros FTIR/ATR apresentaram os picos dos componentes do ABS em
todas as amostras, porém a intensidade do pico referente ao componente butadieno
diminuiu para as amostras com ABS decapado, observou-se também o aparecimento
de um pico referente ao grupo carbonila, que surge quando ocorre a degradacéo da
fase PB.

As amostras com concentracdo de até 50 % de ABS decapado néao
apresentaram variacao significativa no indice de fluidez quando comparadas ao ABS
virgem. A amostra injetada somente com ABS decapado apresentou 15,7 % de
aumento no indice de fluidez, devido a degradacdo ocasionada pela cisdo das
ligacBes quimicas e oxidacdo do material.

O aumento da concentracdo de material decapado ndo ocasionou alteracdes
significativas na estabilidade térmica das amostras injetadas. Houve pouca variacao
na Ty da fase SAN e PB, conforme aumento de ABS decapado.

Nos ensaios de resisténcia a tracdo, a resisténcia maxima e o médulo de
elasticidade das amostras com ABS decapado foram semelhantes ao do ABS virgem.
Enquanto, que para o alongamento na ruptura, houve uma tendéncia a aumentar para
as amostras com 50 % de ABS decapado, em até 7,67 %. O aumento da concentracao
de ABS decapado ocasionou diminuicdo gradativa na resisténcia ao impacto, de até
31,5 % para a amostra injetada somente com ABS decapado, porém, ndo ocasionou
variacao significativa na dureza.

De DMA, verifica-se as duas relaxagdes referentes as Tg’s das fases PB e SAN

para todas as amostras e que com o aumento do percentual de ABS decapado, ndo
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houve alteracdes significativas nessa propriedade. Houve uma tendéncia a diminuir o
modulo de perda e a aumentar o médulo de armazenamento para a fase PB com o
aumento do percentual de ABS decapado, enquanto que para a fase SAN, houve um
aumento, menos intenso, dessas duas propriedades. As Tonset das duas fases
apresentaram pouca variacdo em fungcdo da incorporacdo de material decapado.

As pecgas reprocessadas com o material decapado e cromadas apresentaram
aprovacgdo na inspecgao visual, nos testes de ades&o e no ensaio de resisténcia a
fluidos. No ensaio de corroséo por exposi¢cdo a névoa salina cuproacética apenas a
amostra injetada somente com ABS decapado foi reprovada, pois apresentou pontos
de oxidacdo na camada metalica. O ensaio de envelhecimento acelerado (UV) foi
avaliado por teste de tracdo e todas as amostras demonstraram um perfil semelhante
apos a exposicao UV, com comportamento fragil, devido ao processo degradativo que
ocorreu pela exposicao do material a condicbes que passaria durante sua vida Util.

Em funcdo das propriedades observadas, pecas injetadas com menores
propor¢cdes de ABS decapado podem ser aplicadas para fabricacdo de pecas
técnicas, porém, é indicado verificar previamente quais as propriedades desejadas
para as mesmas em funcédo de sua aplicacdo. Por outro lado, em pecas que nao
exigem acabamento funcional, ou seja, para acabamento estético, o0 ABS decapado
pode ser usado sem qualquer restricao, visto que as pecas cromadas produzidas com
esse material ndo apresentaram desplacamento da camada metélica. A alteracdo
mais visivel foi o amarelamento, e este é recoberto pelas camadas metalicas. Alguns
exemplos para aplicacdo sdo em pecas como: lustres, porta-retratos, molduras,
suporte/acabamentos para cortinas, pecas decorativas para eletrodomeésticos
(ventiladores, liquidificadores), entre outras aplicacdes.

O objetivo de se aplicar tecnologias mais limpas foi comprovado, os resultados
obtidos contribuem para as pesquisas na area e para ampliar o uso do ABS decapado
por meio da reciclagem por injecdo, gerando economia para as empresas e
preservacao do meio ambiente, reduzindo a extracdo de novas matérias-primas para

producédo de pecas em ABS e evitando a disposi¢cado em aterros industriais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Estudar a mudanca da massa molar do ABS de acordo com a evolucao

degradativa pelo ensaio de cromatografia de permeagéo em gel (GPC).

. Fazer um levantamento de custo-beneficio da reciclagem por decapagem

guimica do ABS cromado refugado para as empresas.

. Avaliar o impacto ambiental do descarte do ABS e das soluc¢des decapantes de

forma mais criteriosa.

. Buscar método de decapagem mais favoravel ao meio ambiente e avaliar o

custo de um novo processo.

. Avaliar o material reciclado apos sua aplicacdo, se sera possivel uma nova

reciclagem.

. Analisar o ciclo de vida do material.
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ANEXOS
Anexo | — indice de fluidez das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com
ABSV/ABSd.
Amostras indice de fluidez (g/10min)
ABSv 33+1,47
10 % ABSd 35,73 +0,88
20 % ABSd 34,07 + 2,50
30 % ABSd 37,08 + 0,69
50 % ABSd 36,87 + 0,96
ABSd 38,19 + 0,68

Anexo Il — Tensdo méaxima, alongamento na ruptura e maddulo de elasticidade das amostras de ABS

virgem, ABS decapado e das misturas com ABSv/ABSd.

Amostras Tensao Alongamento Moédulo de
maxima (MPa) na ruptura elasticidade
(%) (MPa)
(a) (b) (c)

ABSv 43,00 + 1,28 23,00 £5,83 | 573,33 +27,89
10 % ABSd | 43,10+0,45 22,39 +9,44 | 573,33 +27,89
20 % ABSd | 43,30+0,45 22,65 +4,11 | 546,67 + 18,26
30 % ABSd | 43,70 +0,68 21,66 £ 7,19 560 + 14,91
50 % ABSd | 43,20+0,17 | 30,67 +10,62 580 + 18,26

ABSd 42,80+0,26 | 28,56 +12,65 | 593,33 + 14,91




Anexo Il — Resisténcia ao impacto das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com

ABSV/ABSd.

Amostras Resisténcia ao impacto (KJ/m?)
ABSv 30,46 + 0,50

10 % ABSd 29,07 £ 0,60

20 % ABSd 26,78 + 0,95

30 % ABSd 26,58 + 0,85

50 % ABSd 24,34 £ 0,77
ABSd 20,86 + 0,83

Anexo IV — Dureza das amostras de ABS virgem, ABS decapado e das misturas com ABSv/ABSd.

Amostras Dureza (Shore D)
ABSv 59 +1,22

10 % ABSd 61 + 3,39

20 % ABSd 59 + 0,89

30 % ABSd 62 + 3,29

50 % ABSd 60 + 0,89
ABSd 62 +1,82
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Anexo V — Tensdo maxima e alongamento na ruptura das amostras cromadas de ABS virgem, ABS
decapado e das misturas com ABSv/ABSd antes e ap6s o envelhecimento acelerado (UV).

Amostras Tensdo maxima | Alongamento na Médulo de

(MPa) ruptura (%) elasticidade (MPa)
(a) (b) (c)

ABSv 37+1,8 2,8+0,35 3951 + 285

ABSv apés UV 40+2,8 1,7+0,2 4938 + 1069

10 % ABSd 37+1,2 3%+0,3 4076 £ 170

10 % ABSd ap6s UV 43+1,9 1,7+0,3 4813 + 1057

20 % ABSd 38+14 24+0,5 4347 + 611

20 % ABSd apos UV 43+5 1,4+0,2 4915 + 888

30 % ABSd 36+2,1 24+0,7 4669 + 1298

30 % ABSd apos UV 43+3,4 1,3+0,42 5013 £ 554

50 % ABSd 38+1,3 1,9+0,83 4995 + 779

50 % ABSd apés UV 43 +1,8 1,6 +£0,27 5182 + 1969

ABSd 37+1,7 2,4+0,3 4800 * 547

ABSd apés UV 43 +1,5 1,5+0,42 4710 *+ 466
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