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RESUMO: No processo de cromagem de pecas em terpolimero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS), o banho condicionador € uma das etapas que ocasiona modificagdes na
sua superficie, sendo usualmente empregada solucdo sulfocrémica com alta
concentracao de acido crébmico. Embora esta solucdo seja eficiente tecnicamente, a
presenca de cromo hexavalente (Cr VI) traz problemas ambientais devido a sua
toxicidade. Neste contexto, o objetivo deste trabalho consistiu em estudar o emprego de
solugbes quimicas condicionantes, visando minimizar impactos ambientais. O
condicionamento das amostras foi realizado em banhos contendo as seguintes
solugdes: acido cromico e acido sulfurico; permanganato de potassio e acido fosférico;
acido nitrico; acido nitrico e peréxido de hidrogénio; acido sulfarico, acido fosférico e
dicromato de potassio; perdxido de hidrogénio e acido sulfurico; peroxido de hidrogénio;
acido fosforico e persulfato de potassio, variando-se concentragdes, tempos de imersao
e temperaturas, buscando a melhor adesdo metélica. Para estudo da modificacdo da
superficie, asamostras de ABS foram caracterizadas antes e apbés o
condicionamento por microscopia eletrénica de varredura (MEV), rugosidade e
espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR). Testes de adesdo e corrosdo por
exposicdo a névoa salina foram empregados na avaliacdo da qualidade do
revestimento metélico ap6s cromagem. As amostras submetidas as solucoes
condicionantes compostas por acidos cromico e sulfarico; permanganato de potassio e
acido fosférico; e éacidos sulfurico e fosfério e dicromato de potassio obtiveram
deposicao do metal em toda sua superficie, apresentando os melhores resultados nos
testes de adesao e corrosdo. A rugosidade da superficie das amostras influenciou na
deposicao metalica, sendo corroborada pelas micrografias obtidas pelo MEV. Os
espectros FTIR/ATR mostraram que ocorre remog¢ao dos componentes do terpolimero
na superficie das amostras. Observou-se também que se deve ter um ponto 6timo entre
concentracao, temperatura e tempo de imersdo do banho condicionante para que se
obtenha uma boa adesdo metdlica. O &acido crdmico pode ser empregado em
concentracbes menores que 400 g/L e solucdes isentas deste também se mostraram
eficientes na modificacao da superficie e adesao metélica.

Palavras-chave: ABS, banho condicionador, tecnologia mais limpa.



ABSTRACT: In the metallization process of acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), the
conditioning (etching) is the stage that causes modification on the polymer surface and it
is generally conducted with sulfuric/chromic acid solutions. Although this solution is
technically efficient, the presence of hexavalent chromium (Cr VI) imposes serious
operating problems of an environmental nature due to it’s its toxicity. The present work
reports the results of a study of conditioning chemical solutions with lower chromic acid
concentration and replacing the acid chromic to minimize environmental impacts. The
samples conditioning were made in solutions contain the following reagents:
chromic/sulfuric acid; potassium permanganate and phosphoric acid; nitric acid; nitric
acid and hydrogen peroxide; sulfuric/phosphoric acid and potassium dichromate,
hydrogen peroxide and sulfuric acid; hydrogen peroxide; acid phosphoric and potassium
persulfate. The concentration, etching time and temperature were varied for the all
conditioning test solutions evaluated to obtain the best metallic adhesion. The ABS
surface changes were analyzed by scanning electronic microscopy (SEM), roughness
and infrared expectroscopy (FTIR/ ATR). Adhesion tests and corrosion test by salt spray
were used for evaluation of the metallic deposition. Samples submitted to conditioning
solutions composed of sulfuric/chromic acid; potassium permanganate and phosphoric
acid; and sulfuric/phosphoric acid, acquired metallic deposition on the surface reaching
the best results in the adhesion and corrosion tests. The roughness of the samples
surface influenced in the metallic deposition and this result was corroborated by SEM
results. FTIR/ATR spectra show the removal of components of the ABS surface. The
results show that it is necessary to have an optimum point between concentration,
temperature and etching time to reach a good metallic adhesion. Chromic acid can be
used in concentration smaller than 400 g/l and aggressive-less or non-polluting solutions
shown to be effecting in changing the surface and promoting adhesion metallic.

Key words: ABS, conditioning bath, cleaner technology.
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1 INTRODUCAO

A ogalvanoplastia é um tipo de tratamento de superficie muito utilizado
atualmente, principalmente na area automotiva. E definida como um processo pelo qual
uma determinada peca metalica ou metalizada tem sua superficie recoberta por metais,
com o intuito de torna-la mais resistente a corrosao, atritos e esforgcos, proporcionando-
Ilhe maior durabilidade (BOSCO, 2003). O processo de cromagem em polimeros foi
desenvolvido nos anos 60 e teve seu auge na década seguinte, sendo a industria
automobilistica a principal fonte de negdcios. Hoje, os polimeros ganham espaco sobre
0s metais nos mais diversos segmentos, como pecas de sanitarios, eletroeletrdnicos,
material de construcdo e embalagens para cosméticos e alimentos (ZAPORALLI, 2006).

Entre os polimeros existentes no mercado, o ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno)
€ 0 mais usado na fabricagdo de pecas cromadas. Conforme Owen e Harper (1998),
isso é devido a suas excelentes propriedades mecénicas, boa resisténcia quimica e
facil processabilidade. O ABS é constituido de uma fase elastomérica (geralmente o
polibutadieno ou um copolimero de butadieno) dispersa em uma matriz vitrea,
denominada matriz SAN (um copolimero — polimero constituido por dois monémeros
quimicamente distintos — de estireno e acrilonitrila), exibindo excelente tenacidade e
boa estabilidade dimensional (TEIXEIRA e SANTINI, 2005; BOKRIA e SCHILCK, 2002).

Ao contrario do que ocorre com 0s metais, nos quais a camada metélica
depositada tem uma utilidade anticorrosiva, no terpolimero ABS, por exemplo, possui
finalidade estética e decorativa, e para uma adequada adesdo desta camada, a

superficie do polimero precisa ser modificada por processos quimicos e/ou fisicos tais

17



como: banho em solugdes quimicas, metalizacdo a vacuo, plasma, fotodegradacao,
jateamento de areia, etc. (BROCHERIEUX et al, 1995; RAMANI e RANGANATHAIAH,
2000; BOKRIA e SCHILCK, 2002; BRUYN et al, 2003). Estes processos geralmente
ocasionam alteracées na morfologia e estrutura da superficie do terpolimero por meio
de aquecimento local, quebra de ligacbes quimicas e formacado de microcavidades com
aumento na rugosidade e aspereza, que proporcionam maior interagdo metal-polimero
e favorecem a adesao da camada metalica (COURDUVELIS, 1983; SANTINI, 2000;
WANG et al, 2007; TANG et al, 2008; KUPFER et a/,1999).

O processo mais empregado pelas industrias galvanicas para a modificacdo da
superficie do ABS é o banho condicionador (etapa do pré-tratamento), a base de acido
crdmico e acido sulfurico (solucao sulfocrémica), que por sua vez gera residuos com
diferentes composicées quimicas, resultando em uma indesejavel poluicdo ambiental
devido a toxicidade (KIM et al, 2006). O tratamento dos efluentes liquidos gerados
consiste na reducdo do cromo hexavalente para trivalente, seguida por precipitacao
quimica na forma de hidréxido, e decantagdo do lodo (SIMAS, 2007). Geralmente, o
lodo é classificado e destinado a aterro industrial, enquanto que a agua de descarte
apos andlise e avaliacdo de enquadramento nos limites estabelecidos pelo orgéao
ambiental é lancada em recurso hidrico.

Tecnologias mais limpas podem ser empregadas na etapa de condicionamento
quimico, usando solugcdes que visem a reducdo e/ou substituicdo do acido crémico
trazendo vantagens econémicas e ambientais as empresas do setor, diminuindo gastos
com reagentes quimicos e energia no tratamento dos residuos gerados. Um estudo das

alteragbes ocasionadas na superficie do ABS também se torna importante para
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entender os mecanismos envolvidos e alcancar boa adesdo metalica com o uso destas

solugcdes menos impactantes ambientalmente.
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2 OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

v Avaliar o emprego de novas formula¢gées no banho de condicionador do
pré-tratamento quimico das pecas em ABS no processo de cromagem,

visando reducao de residuos toxicos e impactos ao meio ambiente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Modificar a superficie de amostras de terpolimero ABS por meio de
solugcbes compostas por diferentes reagentes quimicos, sob diferentes
concentragdes, temperaturas e tempos de imersao.

v Caracterizar a superficie das amostras de ABS antes e ap6s a
modificacdo quimica por meio de andlises Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Rugosidade e Espectroscopia no Infravermelho (FTIR
/ATR).

v Realizar Inspec¢ao Visual, Testes de Adesao e Corrosao por Exposicdo em
Névoa Salina nas amostras de ABS (modificadas quimicamente) ap6s o

processo de cromagem.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Os métodos para a deposicdo metalica sobre a superficie de materiais nao
condutores ja sdo conhecidos ha muitos anos, porém, a falta de adeséao foi uma barreira
para o rapido desenvolvimento dessa tecnologia. Com o surgimento de tipos especiais
de polimeros, como o terpolimero ABS (acrilonitrila, butadieno e estireno), houve uma
mudanca bastante significativa na adesdo entre o terpolimero ABS e as camadas

metélicas depositadas (ABTS, 1995).

3.1 Terpolimero ABS

3.1.1 Estrutura e composicao

O ABS é um terpolimero nobre e de grande aplicacdo na industria moderna. E um

material composto, formado por trés tipos de monémeros: acrilonitrila, butadieno e

estireno, cujas estruturas dos mondmeros sao apresentadas na Figura 1.

|
H,C=——CH Il
+ C +  fcH,-cH=cH—cH,}
<o | H é —CH,
Sy
Estireno Arnlomtrila Butadienc

Figura 1: Estrutura dos monémeros do ABS

Fonte: CIPLA (2008)
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O terpolimero ABS possui uma estrutura semelhante a da borracha rigida,
contendo butadieno em suspensao, sob a forma de particulas dispersas em uma fase
continua de copolimero estireno-acrilonitrila. Pode-se visualizar a estrutura do

terpolimero na Figura 2.

H, H H,
NG sl H
TR R ]
2
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- _in

Figura 2: Estrutura do terpolimero ABS

Fonte: ABS (2008)

A funcionalidade dos monémeros nas propriedades do ABS pode ser
representada por um triangulo de propriedades, conforme Figura 3, pode ser variada
para se obter diferentes graus de flexibilidade, resisténcia ao calor e rigidez (GUEDES e

FILKAUSKAS, 1986).
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a baixas temperaturas

Butadieno Estireno

Figura 3: Triangulo de propriedades dos trés monémeros no ABS.

Fonte: SIMIELLI (1994)

Geralmente, as concentracdes dos mondmeros do ABS na proporcao de 22% de
acrilonitrila, 15% de butadieno e 63% de estireno sdo usadas na fabricacdo de pecas de
ABS cromadas (apresentados na Figura 3) (PEI-CHI YEN, 1995).

Devido a elevada energia de coesdao e do parédmetro de solubilidade da
acrilonitrila, aumentando sua concentracdo havera uma melhora nas propriedades
térmicas e quimicas do ABS resultante. Por outro lado, esta melhoria vira em
detrimento da processabilidade. Assim, o teor de acrinolitrila nos polimeros comerciais
fica entre 20 — 30%. A rigidez molecular do estireno proveniente do anel benzénico
pendente a cadeia principal é responsavel pelo médulo de flexdo do ABS. Entretanto, o
estireno sofre reacdes de cloracdo, nitracdo, hidrogenagao e sulfonacdo com relativa
facilidade, e os efeitos destas sdo a degradacdo e a descoloracdo, ja o butadieno,

exerce uma forte influéncia na resisténcia ao impacto do ABS (CYCOLAC, 2000).
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3.1.2 Propriedades

O ABS possui uma combinacao incomum de elevada rigidez e alta resisténcia a
abrasao, tem aspecto opaco, sedoso e de alto brilho. E um terpolimero amorfo, e
mesmo em baixas temperaturas oferece um bom equilibrio entre dureza superficial,
resisténcia ao calor e resisténcia quimica (ALBUQUERQUE, 1990).

De acordo com Guedes e Filkauskas (1986), as propriedades fisico-quimicas do
ABS o definem como: estavel quando em contato com alcalis, acidos fracos, benzinas,
Oleos e graxas e instavel aos &cidos concentrados, cetonas, éteres e ésteres.

Segundo Albuquerque (1990) e Brydson (1999), o ABS destinado ao uso geral
pode ser adequado para determinados tipos de aplicacdes que resistam a intempéries
(dependendo das exigéncias do projeto e do desempenho), porém uma prolongada
exposicao conduz a mudancga de coloracéo e a reducao de brilho, resisténcia ao impacto
e ductibilidade. As caracteristicas menos afetadas sédo as resisténcias a tracao e flexao,

a dureza e o médulo de elasticidade.

3.1.3 Aplicacodes

O ABS é principalmente usado em pecas estruturais e de aparéncia estética em
aparelhos e utensilios de pequeno porte. Seu uso € muito difundido, pois entre os
termoplasticos é o que menos apresenta marcas de “rechupe”, podendo ser pintado e

metalizado. Pecas de ABS podem ser fixadas umas as outras por colagem com

! Rechupe: sdo defeitos identificados na peca como regides em baixo relevo no moldado, ocasionados pelo
encolhimento escessivo em uma determinada area (MANRICH, 2005).
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adesivos apropriados, por meio de solventes e solda por ultrasom. Podem também ser
fixadas pelos métodos convencionais, como a parafusagem e a rebitagem. O ABS é
largamente utilizado nas industrias automobilisticas e aeronautica; em aparelhos
eletrodomésticos, aparelhos eletroeletrénicos, equipamentos de telecomunicagéo,

brinquedos, etc. (GUEDES e FILKAUSKAS, 1986).

41.4 Processamento

As formas de processamento mais usadas para o ABS s&o a moldagem por
injecdo e conformacao a vacuo, sendo a injecdo o processo mais empregado (BLASS,
1988).

Injecdo de ABS

No processo de inje¢cdo, o material polimérico é fornecido em forma de granulos
sOlidos e sob a acdo da temperatura e da pressao € injetado para dentro do molde,
transformando-se em peca. Do estado de granulo duro de termoplastico passa por uma
escala crescente de temperatura até alcancar o estado pastoso ou fundido (baixa
viscosidade) e ao atingir o molde com baixa temperatura (50 — 70°C), solidifica
novamente e dependendo de cada tipo de material, da forma e peso da peca, as
condicdes de temperatura e pressao de injecao sdo modificadas. Os tempos de injecéao
sao trés: injecdo, recalque e resfriamento. Consideram-se os tempos de injecao e
recalgue como tempo Unico, porém sdo separados devido a importancia do recalque,

pois se simplesmente aplicar a pressao de injecdo e retird-la de imediato, o material,
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que ainda ndo se solidificou dentro da cavidade, tentara retornar e a pega saira
defeituosa, sem compactagéao e com “rechupe” (MANRICH, 2005).

Cabe ressaltar, que o processo de injecao do ABS tem sido a principal fonte de
problemas na industria de cromagem, fatores importantes para isto tém sido as
limitagdes que sdo impostas pelo desenho de moldes existentes, de obsoletas
maquinas injetoras ainda em operacdao e o fato de que até alguns anos atras o
processo de injecao ndo era muito bem compreendido (SILLOS, 2005).

O defeito mais frequiente ocasionado durante a injecdo da peca, € conhecido
como “bolha de ar”, que pode ser removido com aquecimento dos granulos de ABS em
estufa com ar circulante por um periodo de 2 a 4 horas, em temperatura de 80 a 90°C,
a fim de remover a umidade. A umidade eventualmente contida no material é convertida
em vapor e por sua vez € absorvida pela massa polimérica. Se, este vapor nao for
eliminado antes da injecdo, ele sera comprimido e projetado na peca durante o
processo, formando carogos, fissuras, fendas, bolhas ou poros, geralmente em forma
de gota (CIPLA, 2008).

As condi¢oes do processamento por injecdo do ABS como temperatura de fusédo
dos granulos de resina de ABS, velocidade de injecdo, temperatura de injecao e outras,
exercem uma influéncia signifivativa na adesao e na qualidade das pec¢as galvanizadas.
Portanto, a selecdo adequada das varias formas de controle do processo € muito
importante para manter uma 6tima performance nas pecas injetadas (SANTINI, 2000).

Tanto no setor de injecdo como na cromagem, as pecas injetadas devem ser
manuseadas cuidadosamente, prevenindo assim marcas de impressdes digitais e
outras contaminacdes organicas causadas por Oleo ou graxas. Elas devem ser
embaladas quando estiverem frias e serem separadas entre si. Recomenda-se
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também, usar papel, pano, caixas de plastico expandidas, ou sacos de polietileno a fim
de diminuir a formacgéo de riscos, escoriagdes ou marcas indesejaveis, evitando gerar
refugos apds cromadas, uma vez que a camada metdlica depositada sobre a superficie
da peca tende a ressaltar qualquer imperfeicdo ocasionada antes do processo de

cromagem (ABTS, 1995).

3.2 Deposicao metalica em pecas de ABS

A maioria dos polimeros apresenta superficies quimicamente inertes, nao
porosas € com baixa energia livre superficial, o que os tornam nao receptivos a adesao
de outras substancias (tintas, metais, adesivos). Por esses motivos, filmes, chapas e
objetos fabricados com materiais poliméricos sao tratados com técnicas especificas
com o intuito de alterar suas propriedades de superficie favorecendo a interagéo e a
adesdo com outras substancias. Os métodos usados para tratar superficies de
polimeros vdo desde tratamentos convencionais, como abrasdo mecanica, quimico-
solventes e elétricos, a tratamentos modernos como plasma e técnicas de irradiagéao
por feixe de particulas (elétrons, ions, neutrons, fétons) (SELLIN, 2002).

No caso da deposicdo metalica em superficies de terpolimeros ABS, é
necessario, previamente a esse processo, modificar a superficie por meio do pré-
tratamento quimico para que haja adeséo entre a camada metalica e o terpolimero.

A literatura apresenta controvérsias sobre 0 mecanismo de adesdo. Pesquisas
mostram que a superficie do polimero deve ser quimicamente modificada para que o
metal seja ligado aos grupos polares e hidrofilicos da superficie modificada como as
carbonilas (-C=0), as carboxilas (-COOH) (SANTINI, 2000). No entanto, encontram-se
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também pesquisas sobre o mecanismo de encaixe, com a formacao de uma superficie
muito rugosa apds a modificacdo pelo condicionamento, favorecendo a retencéo do
metal ao polimero. A adesado, neste caso, se da pela mudanca fisica da superficie
proporcionando ancoramento mecanico do metal nas microcavidades formadas
(MANDICH e KRULIK,1993). Estudos por Courduvelis (1983) e Kato (1967) mostram
que a oxidacao do elastébmero (butadieno) causa uma mudanca fisica na superficie e a

textura aspera obtida é responsavel pela ligagdo do metal ao termoplastico.

3.2.1 Etapas do processo de cromagem

O processo de cromagem em pecas de ABS ocorre basicamente em duas

etapas, o pré-tratamento quimico e o tratamento eletrolitico.

- Pré-tratamento quimico

A seqUiéncia do pré-tratamento quimico mais utilizada industrialmente é

constituida pelas seguintes etapas: condicionador, neutralizador, reativador, paladio,

acelerador e niquel quimico, conforme Figura 4 (MANDICH e KRULIK, 1993).
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Figura 4 — Fluxograma do Processo Galvéanico — pré-tratamento quimico.

Banho Condicionador

Conforme Teixeira e Santini (2005), o condicionador de uso habitual é composto
por solucdes de acido crébmico e acido sulfurico, € o tempo de permanéncia das pecas
no banho condicionador depende das condi¢cdes de injecdo do ABS, geralmente se
emprega tempo de reacdo de 10 a 15 minutos e temperatura de 60 a 65 °C, esta
solucao apresenta resultados 6timos de adeséo e € até o0 momento a mais barata e a
mais usada. Segundo estes autores, o copolimero acrilonitrila-estireno oxida mais
lentamente que o butadieno, assim, a superficie fica porosa devido a remocao do
butadieno.
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Fatores como o tempo e a temperatura do banho sdo muito variados pelos
autores que trabalham na area. Giu-Xiang et al (2006) e Naruskevicius et al (2004)
utilizaram em suas pesquisas solugcdes contendo os mesmos reagentes que Teixeira e
Santini (2005), porém os tempos de imersdo foram de 3 e 7 minutos e temperatura de
70°C, obtendo resultados satisfatérios de adesao para estas condicoes.

O ataque a superficie do terpolimero pelo banho condicionador ndo pode ser
muito profundo, isto €, ele deve cessar automaticamente, ap6s alcancar uma
profundidade de 1 pm através do consumo do oxidante (FOLDES, 1973).

A faixa de tolerancia do banho é definida por certa reacdo de mistura de &cido e
certo teor de agua. A agua que se forma durante o condicionamento e a umidade do ar
fazem com que a concentracdo do banho condicionador se afaste no sentido da linha de
diluicdo, da faixa de tolerancia. Com o afastamento crescente do ideal, a acao
condicionante sobre a superficie do ABS piora: formam-se figuras de escorrimento, a
influéncia das condicbes de tratamento aumenta, a adesdo diminui e ndo é possivel
mais nenhuma operagao.

Independentemente do tipo de solucédo a ser usada na modificacdo da superficie
do ABS, devem ser controlados o tempo de imersdo, temperatura, concentragédo e
composigao, a fim de se obter uma excelente adesdo metal-polimero. O condicionador
devera ser o0 mesmo para tratar o terpolimero ABS obtido por diferentes condigdes no
processo de moldagem, possibilitando um resultado ideal para cada processo.

Courduvelis (1986) em suas patentes alerta sobre o Cr (VI) como poluidor de
aguas e devido a sua elevada toxicidade torna-se ecologicamente indesejavel. Informa
também que o tratamento de residuos de solu¢des condicionantes de acido crémico €
lento e caro, podendo ainda causar sérios danos a saude do trabalhador exposto
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durante o processo de metalizacdo, como por exemplo, queimaduras graves, cancer,
entre outros (Manual de Seguranca e Saude no Trabalho, 2007). Sellin (2002) descreve
que embora o tratamento quimico de superficie de polimeros usando reagentes
quimicos tem mostrado resultados satisfatérios no sentido de melhorar propriedades
adesivas, seu uso é complicado pelo fato de que os solventes usados e residuos
formados sao indesejados do ponto de vista ambiental.

Reagentes como permanganato de potassio e acido nitrico foram testados na
modificacdo da superficie do ABS, devido a facilidade no tratamento das solugdes
residuais, porém apresentaram dificuldades de processamento e algumas deficiéncias
na adesao metal-polimero, provavelmente devido a formagdo de porosidade

inadequada na superficie das amostras (NARUSKEVICIUS et al, 2004).

Banho de Neutralizador

Nesta fase, a quantidade residual de Cr (VI) que permanece na superficie do
ABS é removida com um agente redutor como metabissulfito de sddio ou ions ferrosos.
Sua remocgao € importante, pois o Cr (VI) pode inibir o catalisador (etapa seguinte do

pré-tratamento) impedindo completamente a deposicdo quimica de niquel (KRULIK,

1993).
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Banho de Reativador

No banho de reativacao, diversos produtos podem ser usados, sendo o acido
muriatico o mais comum, usado em concentragcbées em torno de 25%. Este banho é
responsavel pela limpeza dos microporos, tendo também a mesma fungcdo do
neutralizador, ou seja, remover o0 restante de cromo para evitar contaminagdes em

banhos posteriores (TEIXEIRA e SANTINI, 2005).

Banho de Ativacao

Segundo a Associacao Brasileira de Tratamento de Superficie - ABTS (1995),
apos lavagens, o processo segue com a ativacdo, também conhecida como
“sensibilizacdo”. As solucdes usadas nesta etapa sao usualmente coloidais e deixam
um filme catalitico sobre o ABS, penetrando nos poros abertos pelo condicionador. O
ativador trabalha em geral a temperatura ambiente com tempos de 3 a 6 minutos,
variando em fungao do tipo de peca. E nesse banho que a peca recebe uma camada de
paladio e estanho, sendo completamente inativa a deposicdo do niquel quimico

(TAKASHI et al, 1999).

Banho de Acelerador

As pecas sao posteriormente imersas apds lavagens, numa solugdo chamada
“acelerador” ou “post ativador”, usualmente acidos, que deixam a camada catalitica
extremamente ativa para iniciar a reacao de deposicao de niquel quimico. Isso ocorre
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devido a remocao do estanho depositado na etapa anterior. Apds imersao no
acelerador, em temperatura ambiente ou até 40°C, com tempos de 1 a 3 minutos,

seguem-se novamente lavagens (TEIXEIRA e SANTINI, 2005).

Banho de Niquel Quimico

De acordo com Born et al (2000) e Ferreira (2004), a deposicédo quimica de niquel
€ feita por solugcbes contendo sais de niquel, além de agentes redutores e
estabilizadores. Quando as pecas entram no banho de deposi¢cao quimica, o ativador na
superficie do ABS provoca o inicio da deposicao de niquel. Uma vez iniciada a reacéo, o
niquel age como catalisador e assim, a reagdo se mantém, cobrindo toda a superficie da
peca, incluindo os pontos mais escondidos.

O banho de niquel quimico deve ser constantemente analisado e controlado a fim
de manter a caracteristica uniforme do depoésito. Pequenas alteracbes na temperatura,
valor de pH, tempo e concentragcdo do banho, podem alterar a qualidade da camada
quimicamente depositada, comprometendo toda a preparagdo inicial da peca.
Dependendo das dimensbes do tanque e da produgdo envolvida, sera necesséaria a

filtracdo diaria da solucao (ABTS, 1995).
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- Tratamento eletrolitico

No estagio seguido da deposicdo quimica, as pecas recebem camadas
eletroliticas, de maneira similar as pegas metélicas. Depois da troca de gancheira? da
linha quimica para a linha eletrolitica (se necessario), a sequéncia de eletrodeposicao
dependera naturalmente das exigéncias feitas para cada tipo de aplicacdo. Esta etapa
consiste em um tratamento eletroquimico onde um elemento metalico, como por
exemplo, o niquel, cobre, cromo ou outros, se reduz sobre a superficie do plastico
previamente metalizado mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico
externo (RUSSEL,1994).

Segundo Ponte (2007), uma reacdo eletrolitica € um processo quimico
heterogéneo (que envolve uma interface sélido/solugéo) envolvendo a transferéncia de
cargas elétricas para ou de um eletrodo, geralmente um metal ou semicondutor. A
transferéncia de carga pode ser um processo catédico no qual uma espécie é reduzida

pela transferéncia de elétrons do eletrodo, conforme demonstrado na Figura 5.

Figura 5: Eletrodeposi¢ao — transferéncia de elétrons.

Fonte: PONTE (2007).

? Gancheira: suporte utilizado para fixar as pecas e distribuir a corrente elétrica nos banhos eletroliticos (PRIMOR,
1998).
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No caso de pecgas cromadas utilizadas em ambientes internos, em que a
resisténcia a corrosao e ao choque térmico nao sao critérios especificos, pode-se utilizar
a seqléncia, indicada na Tabela 1, de acabamento e espessura alcangada em cada
uma das camadas (SILLOS, 2005).

Tabela 1: Sequéncia das camadas eletroliticas

Acabamento Expessura
Niquel Strike 1 micron
Cobre acido 20 microns
Niquel brilhante 10 microns
Cromo 0,25 microns

Fonte: SILLOS, 2005

Em virtude da fina camada depositada pela etapa quimica, o banho de niquel
strike (imersdo rapida) tem como finalidade reforcar a espessura da mesma,
principalmente nas regides de baixa densidade de corrente da peca, ou seja, ponto
elétrico entre a gancheira e a peca. A deposicdo de cobre age como uma camada
amortecedora de impactos ou de deflexdes tipicas de uma pecga polimérica em uso,
objetivando evitar trincas da camada subseqiente de niquel indicada antes do cromo,
tendo a finalidade de tornar o cromo microfissurado ou microporoso, aumentando muito
a resisténcia a corrosao (SILLOS, 2005). Além da cromacéo, os plasticos podem receber
diversos acabamentos, da mesma forma que as pecas metalicas. Assim, apds a primeira
camada metalica sobre a superficie dos plasticos, eles podem ser dourados, niquelados,
latonados, acetinados, entre outras, oferecendo a possibilidade de uma escolha muito

diversificada de aparéncia (ABTS, 1995).

3.3Técnicas de caracterizacao de superficie de polimeros
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De acordo com Sellin (2002), para verificar a eficiéncia do tratamento da
superficie dos polimeros existem diversas técnicas, as quais encontram-se bastante
disponiveis atualmente. Dentre as mais indicadas tém-se, espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier equipada com acessorio para reflexao total
atenuada (FTIR/ATR), espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), espectroscopia
de massa ibnica secundaria (SIMS), espectroscopia eletrdnica Auger (AES),
microscopia de forca atbmica (AFM), microscopia eletrénica de varredura (MEV), e
testes de forga de adeséo (teste de cisalhamento, descolagem, etc.).

Para a caracterizacdo detalhada da superficie de polimeros, necessita-se da
avaliacdo quimica da superficie (FTIR/ATR, XPS, SIMS e AES), da organizacao
espacial dos atomos e moléculas na regido superficial (morfologia), da topografia da
superficie (rugosidade) (AFM e MEV) e forca de adesdo. Todos estes métodos de
analises de superficie citados fornecem partes das informacdes sobre uma superficie e
dependendo da informacdo desejada pode-se recorrer a varios destes para sua

caracterizagéao.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

De acordo com Canevarolo Junior (2003), o microscopio eletrénico de varredura
€ utilizado para estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com
dimensdes relativamente grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que
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significa obter diferentes relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco.
Sao imagens tridimensionais e, portanto, mais faceis de interpretar que as imagens de
projecdo de microscopia de transmisséo.

Na figura 6 é apresentado um diagrama esquematico mostrando os

componentes de um microscopio eletrénico de varredura.

Fonte de elétrons
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Amostra Detector de elétrons secundarios

Figura 6: Diagrama esquematico mostrando os principais componentes de um
microscopio eletrénico de varredura.
FONTE: CANEVAROLO JUNIOR (2003).

Desta forma, no microscopio eletrénico de varredura (Figura 6), a imagem é
formada coletando-se um sinal particular em funcdo da posicdo do feixe sobre a
amostra. No caso da deteccao de elétrons secundarios, que sdo os formadores mais
comuns de imagem, é produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido na superficie da
amostra. Ao mesmo tempo, este sinal é varrido através da tela de um tubo de raios
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catédicos (CRT), enquanto o brilho deste sinal € modulado por um amplificador de
corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a amostra é, portanto,
sincronizada com a varredura do sinal intensificado no CRT, preservando assim a
correspondéncia espacial entre a amostra e a imagem.

A deteccao da ampliacao da imagem é extremamente simples, uma vez que esta
nao envolve lentes. A ampliacdo linear é obtida pela razdo entre o comprimento da
varredura do sinal gerado na CRT e o comprimento da varredura do feixe sobre a

amostra (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Rugosidade Superficial

Segundo Rosa (2007), rugosidade é o conjunto de irregularidades, isto é,
pequenas saliéncias e reentrdncias que caracterizam uma superficie. Essas
irreqularidades podem ser avaliadas com aparelhos eletrénicos e caracterizados por
diferentes parametros de rugosidade. Cada parametro descreve uma caracteristica, que
€ importante para uma fungdo especifica. Para as medidas de rugosidade pode-se
destacar a rugosidade média (Ra) e a amplitude total da rugosidade (Rz). O
equipamento, rugosimetro, possibilita a avaliagdo da rugosidade em micrémetros e €
constituido de uma unidade de controle e registros de leitura e graficos e, por uma
unidade transversal acoplada a uma haste vertical, que posiciona essa unidade sobre
os corpos-de-prova. O aparelho, durante a migracéo, realiza uma leitura a cada 0,25
mm e os dados sdo registrados no microprocessador, o qual fornece, no final, os

valores obtidos.
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Conforme Rosa (2007), a rugosidade desempenha um papel importante no
comportamento dos componentes mecanicos. Ela influencia na qualidade de
deslizamento, resisténcia ao desgaste, possibilidade de ajuste do acoplamento for¢cado,
resisténcia oferecida pela superficie ao escoamento de fluidos e lubrificantes, qualidade
de adesdo que a estrutura oferece as camadas protetoras, resisténcia a corrosdo e a
fadiga, vedacao e aparéncia. A rugosidade média (Ra) € a média aritmética dos valores
absolutos das ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em
relacdo a linha média, dentro do percurso de medicdo, conforme representado na

Figura 7.

Figura 7: Rugosidade média (Ra)

Fonte: ROSA (2007)

A amplitude total da rugosidade (Rz) corresponde a média das amplitudes de
cinco regides, ou seja, para cada regidao € medida a distancia vertical entre o pico mais
alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliagdo, independentemente dos

valores de rugosidade parcial, conforme se pode visualizar na Figura 8.
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Figura 8: Média das amplitudes totais da rugosidade (Rz)

Fonte: ROSA (2007)

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
transformada de Fourier - Reflexao total atenuada

(ATR)

A espectroscopia no infravermelho na forma de reflexdo interna tem sido
amplamente utilizada para verificar mudancgas nas composi¢cdes quimicas da superficie
de polimeros. Um tipo de espectroscopia de reflexdo interna é a reflexdo total atenuada
(ATR), na qual a amostra deve estar em perfeito contato fisico com a superficie de um
cristal (ZnSe, ZnS, KRS-5, Si, Ge ou safira). O acessorio € montado no compartimento
de amostra do espectrdmetro comercial. Além do cristal, o acessério possui dois
espelhos planos, um que orienta o feixe infravermelho de incidéncia ao cristal e o outro
que orienta o feixe que sai do cristal ao detector (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Conforme Turchet e Felisberti (2006), a utilizacdo da espectroscopia na regiao do
infravermelho, é uma ferramenta pratica e eficiente para a caracterizacao de grupos

funcionais. A Figura 9 mostra o esquema éptico de um acessério ATR horizontal tipico.
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Figura 9: Esquema Optico de um acessoério ATR tipico

FONTE: CANEVAROLO JUNIOR, 2003

As multiplas reflexdes do esquema otico (Figura 9) sdo necessarias para
adequar a resolucao da técnica e realizar uma medida da média dos fendmenos
causados na superficie da amostra. O uso de ATR em espectroscopia baseia-se no fato
de que embora reflexao interna completa ocorra na interface cristal/amostra e o angulo
de incidéncia ser menor do que o angulo critico, a radiagao penetra uma curta distancia
dentro da amostra. Esta penetracdo € chamada de onda evanescente, e radiagcao de
comprimentos de onda selecionados sdo absorvidas pela amostra, a qual esta em
contato com o cristal, em cada ponto de reflexdo. O espectro de absorcao resultante é
semelhante a um espectro de transmissao direta da mesma amostra. Porém, o
espectro dependera de varios parametros, incluindo o angulo de incidéncia para a
radiacdo, o tamanho da amostra (espessura e area exposta), o comprimento de onda
da radiagdo, o numero de reflexdes, e os indices de refracdo da amostra e do cristal

(COLEMAN, 1993).

Adesao
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Existem varios métodos para medir o nivel de adesdo em sistemas como
polimero/metal, polimero/polimero e polimero/fibra. Os testes basicos para medir a
adesdo em polimeros sao: teste “tape” ou corte em grade e corte com serra (sistema
metal/polimero); testes de cisalhamento, descolagem, tracdo e tato (sistema
polimero/adesivo); e testes de compressao, puxamento de fibra Unica e puxamento com
gota (sistema fibra/polimero) (GARBASSI, 1994 apud SELLIN, 2002).

A grande maioria das técnicas de ensaios de adesdo é destrutiva. Poucas
técnicas nao-destrutivas sdo usadas, como por exemplo, técnicas acusticas e ultra-
sbnicas. Normas ASTM (American Society for Testing and materials) sdo usadas em
todos os testes de adeséao e a diferenca basica entre elas concentra-se na geometria da
junta adesiva.

Em processos que utilizam deposicdo metalica sobre uma determinada
superficie, é necessario que se faca o controle de adesao do mesmo, tendo em vista
que influencia diretamente na possibilidade de infiltracdes de ar e agua,

desplacamentos, embolhamentos, entre outros.

Corroséo por Exposicdo em Névoa Salina

Numa camada metdlica, a corrosao se da pela sua deterioracdo por acgao
quimica do meio a qual esta submetida. A partir de uma reacao de oxi-reducéo, o metal
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atua como redutor, cedendo elétrons que sao recebidos por uma substancia, o
oxidante, que existe no meio corrosivo, levando a alteragcdes prejudiciais e indesejaveis,
tornando-o inadequado para o uso.

O ensaio de corrosdo, também conhecido como teste acelerado de corrosédo por
névoa salina, consiste em uma atmosfera gerada com pulverizagdo de solucao de
cloreto de sodio em determinadas condicbes de temperatura, pressao, concentracao e
pH, que se assemelha a climas maritimos. Tem como objetivo testar a corrosdo em
materiais revestidos e nao revestidos, por exposicao a névoa salina.

Apoés intervalos de tempo determinado por normas deste ensaio, as amostras
sdo analisadas visualmente quanto a extensdo da corrosdo e de outras falhas

(DAIMLERCHRYSLER — DBL: 8465, 2002).

3.4 Tecnologias mais limpas em cromagem de ABS

E sabido que todo processo produtivo esta associado a geracdo de residuos,
constituidos de matéria-prima mal processada, a qual foi agregada energia, insumos e
mao-de-obra. Algumas empresas que cumprem a legislacdo ambiental e até mesmo
possuem certificacdo ISO 14001, ou seja, que assumiram o compromisso de cumprir a
legislacdo ambiental e promover a melhoria continua, perceberam que o aumento da
producdo implicava em uma elevacao proporcional dos custos para tratar seus
residuos. Esses custos sdo dificeis de serem geridos, sobretudo, pelas micro,
pequenas e médias empresas, que constituem a base da geracao de recursos no Brasil
(FISCHER, 2005). Baseada no principio do desenvolvimento sustentavel e na
necessidade de buscar solugcdes definitivas para o problema da poluicdo ambiental sem
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onerar a produg¢do, nasceu uma nova estratégia de producado industrial, a Producéo
mais Limpa (P+L). A P+L tem como fundamento a ndo-geracao, reducao ou reciclagem
de residuos, reduzindo o desperdicio de recursos naturais, energia e matéria-prima. No
setor produtivo tradicional, sdo utilizadas as técnicas de protecdo ambiental,
comumente chamadas de técnicas de fim de tubo ou end-of-pipe, nas quais os residuos
sao gerados, tratados e encaminhados para sua producéo final. Ja foi comprovado que
o emprego desse tipo de técnica é caro e ndo resolve os problemas ambientais, na
maioria das vezes, se trata simplesmente da transferéncia dos residuos de um meio
fisico para outro (OLIVEIRA, 2004).

Na industria de galvanoplastia, um dos principais focos de preocupacbes é a
busca pela preservacdo do meio ambiente, os objetivos sdo de produzir com sistemas
fechados para a minimizacao de efluentes, ou até mesmo a substituicdo de produtos
toxicos por produtos menos poluentes, evitando a geracdo de residuos. Para os
residuos gerados em galvanoplastia existem dificuldades para encontrar uma
destinacao final adequada, sendo a maioria destes depositada em aterros industriais; a
recuperacao € cara e a incineracao é custosa e poluente, além dos aterros industriais
estarem esgotados e as empresas terem se tornado responsaveis pelo destino dos
residuos por um periodo de 99 anos (RABINOVITCH, 2001).

Ainda sdo poucas as tecnologias voltadas a processos industriais galvanicos
mais limpos, com minimizacado de efluentes téxicos e impactantes ao meio ambiente
(TEIXEIRA e SANTINI, 2005). No entanto, com avango em tecnologias na area de
polimeros, por meio de novas técnicas de modificacdo de superficie (SELLIN, 2002),
desenvolvimento de novos materiais, pode-se buscar alternativas que vém de encontro
as necessidades das empresas do setor de cromagem.
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Santini (2000) pesquisou a formulacdo de uma solucéo para a etapa quimica do
processo de cromagem, banho de condicionamento, utilizando reagentes oxidantes que
proporcionassem adesao metal-polimero e provocassem menor impacto ambiental
como, por exemplo, perdoxido de hidrogénio e acido nitrico. Para o autor estes
reagentes resultaram em vantagens econémicas e ambientais, diminuindo gastos com
reagentes no tratamento de efluentes e energia.

Kurek e Sellin (2006) descreveram sobre a avaliacdo da diminuicdo da
concentracao de sulfato de cobre no processo de cromagem de pecas em ABS visando
sua reducdo e perda por arraste. Dos resultados apresentados, observou-se uma
diminuicdo na concentragcdo de sulfato de cobre do banho de cobre em
aproximadamente 50 g/L, obtendo-se a mesma eficiéncia do processo, € uma menor
quantidade de residuo gerado.

Conforme Endo (2006), na ultima década, a industria de processos quimicos
para tratamento de superficie investiu no desenvolvimento do cromo trivalente,
ecologicamente menos agressivo, como alternativa ao uso do cromo hexavalente nos
banhos de cromo decorativo. Em galvanicas esta substituicdo ja ocorre para cromagao
de diversos itens.

Outro processo novo é o Systocopper 2.000, para eletrodeposicao de cobre
alcalino semibrilhante, para substituir banhos de cobre cianidricos e assim eliminar a
presenca de cianeto no fim-de-tubo (AMARAL, 2003).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencao de amostras
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Para os ensaios foram utilizadas amostras de pegas em ABS, conforme
mostrado na Figura 10, fornecidas pela empresa Cipla Industria de Materiais de

Construcao S.A. (Joinville — SC).

Figura 10: Foto da peca em ABS.

As amostras foram produzidas pelo processo de injecdo da resina de ABS
(comercializada pela BASF - lote 25002GP35), utilizando uma velocidade padrao de 90
pecas/hora e temperatura do bico de injecao de 110°C. Foram injetadas 300 pecas em
ABS obtidas de um mesmo lote. As amostras permaneceram em repouso por 48 horas
antes da realizacdo dos testes, para evitar qualquer interferéncia nos resultados do

processo de injecao e metalizacao.

4.2 Modificacao da superficie das amostras de ABS

As solucdes do banho condicionador (etapa quimica) foram preparadas variando-
se o tipo de condicionante e também suas concentracoes, e escolhidas baseando-se
em estudos de Colom et al. (1997), Teixeira e Santini (2005) e Naruskevicius et al.
(2007). Para cada ensaio (do banho condicionador), foram preparados 1000 mL de

solucéo teste, sendo formulados com os reagentes e quantidades descritos na Tabela 2
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e completados com &gua ( todos os reagentes foram de grau comercial, com

porcentagem indicada entre

parénteses).

Tabela 2: Composicado dos banhos condicionantes.

Solucio Componentes Quantidade
1 écido Crémico (99%) 200 g/L
Acido Sulfirico (96%) 400 g/L
) écido Crémico (99%) 250 g/L
Acido Sulfirico (96%) 400 g/L
3 /Acido Crémico (99%) 300 g/L
Acido Sulfiirico (96%) 400 g/L
4 Acido Cromico (99%) 350 g/L
Acido Sulfirico (96%) 400 g/L
s Acido Cromico (99%) 400 g/L
Acido Sulfirico (96%) 400 g/L
6 Acido Fosférico ( 85%) 1512g/L
Permanganato de Potédssio (99%) 7 g/L
7 Acido Fosférico ( 85%) 1512 g/L
Permanganato de Potassio (99%) 15 g/LL
3 Acido Fosférico ( 85%) 1344 g/L
Permanganato de Potéssio (99%) 7 g/
9 Acido Fosférico ( 85%) 1344 g/L
Permanganato de Potéssio (99%) 15 g/l
10 Acido Fosférico ( 85%) 1176 g/L
Permanganato de Potédssio (99%) 7 g/L
1 Acido Fosférico ( 85%) 1176 g/L
Permanganato de Potdssio (99%) 15 g/
12 Acido Nitrico (53%) 377 g/
13 Acido Nitrico (53%) 755 g/L
1 Acido Nitrico (53%) 393g/L
Peroxido de Hidrogénio (34%) 336 g/L
Acido Sulfiirico (96%) 1623 g/L
15 Acido Fosférico (85%) 99 g/L
Dicromato de Potassio (99%) 17,6 g/
Acido Sulfiirico (96%) 1472 g/L
16 Acido Fosférico (85%) 237 g/l
Dicromato de Potassio (99%) 17,6 g/
Acido Sulftirico (96%) 1288 g/L
17 Acido Fosférico (85%) 405 g/L
Dicromato de Potassio (99%) 17,6 g/LL
Continuacao da Tabela 2
Solucio | Componentes | Quantidade
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18 Per6xido de Hidrogénio (34%) 336 g/L.
Acido Sulfirico (96%) 368 g/L.

19 Perézddo de Hidrogénio (34%) 336 g/L
Acido Sulfirico (96%) 184 mL

20 Peréxido de Hidrogénio (34%) 168 g/L.
Acido Sulfirico (96%) 368 g/l

71 Peréxido de Hidrogénio (34%) 525 g/
Acido Sulfirico (96%) 230 g/

2 Peréxido de Hidrogénio (34%) 168 g/L.
Acido Sulfurico (96%) 184 o/L

23 Peréxido de Hidrogénio (34%) 1400 g/L
o Acido Fosférico (85%) 1344 ¢/L
Persulfato de potdssio (99%) 135 g/L

" Acido Fosférico (85%) 1176 g/L
Persulfato de potassio (99%) 135 g/

26 Acido Fosférico (85%) 1008 g/L
Persulfato de potéssio (99%) 135 ¢/L

As solucbes testes foram preparadas separadamente em béqueres de 2 litros.
Para cada solugao foram realizados os testes de condicionamento nas temperaturas de
50, 60 e 70°C, conforme mostra a Figura 11. Quando a temperatura desejada foi
atingida, a amostra de ABS foi posicionada em um suporte e em seguida imersa no
banho condicionador, sob agitacdo, por diferentes tempos, de 5, 10 e 15 minutos, com
excecao dos banhos 15, 16 e 17, para os quais os tempos testados foramde 1,3,5¢e 7
segundos, pois em ensaios preliminares com tempos maiores, foram observadas
alteragdes na coloracdo da amostra (amarelecimento). Todos os testes foram realizados
em ftriplicata, sendo que as pecgas foram condicionadas de forma individual para cada

variavel do processo testada.
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Figura 11: Teste de condicionamento das amostras.

Apés a etapa de condicionamento, as amostras foram enxaguadas vigorosamente
em agua corrente e submetidas as etapas convencionais empregadas no processo
industrial de galvanizacdo para a deposicdo da camada metalica (neutralizacao,
ativacdo, aceleracédo, deposicdo quimica de niquel, deposicado eletrolitica de cobre,

niquel e cromo), conforme Figura 12.

Figura 12: Posicionamento das pecas na gancheira da etapa de pré-tratamento, amostra
(a) na etapa de ativacao e (b) niquel quimico; e na gancheira da etapa eletrolitica: (c)

cobre, (d) niquel e (e) cromo eletrolitico.
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Para os testes da etapa de pré-tratamento até o inicio da deposicao das camadas
eletroliticas as amostras foram posicionadas de forma individual em uma gancheira
confeccionada para esta etapa. Apds a etapa de pré-tratamento, a amostra foi posiciona
em outra ganheira para receber as camadas metalicas, fixada por quatro pontos de
contato, na parte interna da peca, mantendo sempre uma peca por gancheira, conforme
mostrado na Figura 12.

A avaliagdo das alteragdes fisicas e quimicas causadas na superficie das
amostras apds o condicionamento com os banhos alternativos, foi realizada a partir da
comparacao da superficie de uma amostra tratada pelo processo de condicionamento
mais usado atualmente pelas industrias galvanicas, cujas condi¢cdes sao: solugao
composta por 400 g/L de acido crémico e 400 g/L de &cido sulfurico, tempo de imerséao
de 10 minutos e temperatura de 60°C. Essa solucdo e as amostras condicionadas nela

foram definidas como padréo.

4.3 Avaliacao da modificacao na superficie das amostras de ABS

Os testes descritos a seguir foram realizados nas amostras submetidas a todas
as solucdes testadas, objetivando avaliar o comportamento da modificagdo da superficie

em funcdo das condi¢cdes operacionais empregadas em cada solu¢ao condicionante.

4.3.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para avaliacdo das alteracbes na morfologia da estrutura da superficie, as

amostras de ABS antes e ap6s o condicionamento foram analisadas por MEV
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utilizando-se um microanalisador de sonda eletrénica da marca Zeiss, modelo DSM
940A, pertencente ao Laboratério de Materiais da UDESC - Joinville / SC. As amostras
foram previamente metalizadas com ouro a fim de se tornarem condutoras e
posteriormente, suas superficies foram registradas com ampliacdo de 1000 vezes, e

tensdo de 5 KV.

4.3.2 Rugosidade

Para a avaliagdo da rugosidade da superficie das amostras antes e apdés o
condicionamento, foi utilizado um rugosimetro da marca Mitutoyo, Surftest 211, série
178, pertencente ao Laboratério de Materiais da UDESC — Joinville / SC. A amostra foi
posicionada no suporte apropriado do rugosimetro e em seguida a extremidade
sensivel do dispositivo que realiza a leitura percorreu parte da superficie da amostra e
registrou o valor da rugosidade média (Ra) e da amplitude da rugosidade (Rz) no visor
do equipamento. Os valores obtidos sdo uma média de trés leituras por amostras (erro

= 0,02 um).

4.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier —

Reflexdo Total Atenuada (FTIR/ATR)

Para avaliacdo dos grupos quimicos presentes nas amostras antes e apés o
condicionamento, foram obtidos espectros FTIR/ATR por um espectrofotdmetro
SPECTRUM 2000 (Perkin Elmer) equipado com acessério ATR, com cristal de seleneto
de zinco (ZnSe) com éangulo de incidéncia de 45° pertencente a Faculdade de
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Engenharia Quimica da UNICAMP - Campinas / SP. A faixa de analise foi de 4000 a

400 cm™, resolucédo de 4 cm™ e um total de 10 varreduras por amostra.

4.4 Avaliacao da qualidade final das pecas

4.4.1 Inspegéo visual

A avaliacao da deposicdo da camada metélica foi realizada por inspecéao visual
em todas as amostras cromadas, conforme norma interna da empresa CIPLA (Plano de
Inspecdo de Pegas Cromadas). Foram analisados somente defeitos provenientes da
etapa do condicionamento, como a presenca de bolhas, deposi¢cdo incompleta da
camada de niquel quimico e camada metalica e pecas danificadas. As amostras foram

consideradas aprovadas quando ndo apresentaram esses defeitos.

4.4.2 Testes de adeséo

Os trés testes de adeséo foram realizados somente nas amostras cromadas e
que foram aprovadas na inspecao visual.

O teste por corte com serra foi realizado segundo a norma DBL 8465
(DAIMLERCHRYSLER, 2002). A peca foi fixada em um dispositivo e serrada
manualmente, a partir do verso em dire¢cdo ao revestimento, tomando-se cuidado para
ndao ocorrer desplacamento nas superficies de corte por repuxo do revestimento,

conforme Figura 13.
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Figura 13: Dispositivo empregado no teste de aderéncia

As amostras foram consideradas aprovadas quando nao houve desplacamento
da camada metalica.

O teste de corte em grade foi realizado segundo a norma NBR 10283 (1988).
Com a amostra fixa e um dispositivo préprio para a execugdo deste teste, foram
realizados cortes com incisdes cruzadas na superficie da amostra, formando uma grade
de 25 quadrados. Uma fita adesiva com for¢ca de adesao de 15 Newton (TESA 4122),
especifica para este ensaio, foi aderida e pressionada sobre os cortes e entao foi
removida. Apds isso, observou-se a ocorréncia ou ndo de desplacamento no
revestimento metalico na regido dos cortes. As amostras foram consideradas aprovadas
quando nao apresentaram desplacamento.

O teste de ciclo térmico foi realizado segundo a norma DIN 53496 (1984). As
amostras cromadas foram posicionadas dentro da estufa (Microtest 4200B), a uma
temperatura de 80°C, durante um periodo de 1 hora. Apds o aquecimento em estufa,
foram colocadas num freezer (INDREL CPH 45-D), a temperatura de — 40°C, sob o

mesmo periodo. O ciclo foi repetido trés vezes. As amostras foram consideradas
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aprovadas quando ndo apresentaram embolhamentos e nenhum desplacamento do

revestimento metalico.

4.4.3 Teste de corrosao por exposicao a névoa salina

As pecas cromadas foram expostas em névoa de solugcdo aquosa, com
aproximadamente 5% de cloreto de sddio, por um periodo de 72 horas, temperatura de
35 °C, pH igual a 7,00 e pressdo nanométrica de 0,7 kgf/cm?, em uma camara salt spray
(marca DIGMACT), permanecendo em uma posicdo que permitia o escoamento da
solucdo. Ao final do ensaio as pecas foram lavadas em agua corrente para remocgao de
residuos da solucéo. A avaliacao foi feita por inspecao visual, a uma distancia de 30 cm
da peca, os defeitos podem ser observados através do aparecimento de manchas, com
coloracao esverdeada, caracteristica de corrosao por oxidacdo da camada metalica na
superficie. Este teste foi realizado utilizando a norma NBR 8094 (1983), e somente nas

amostras que foram aprovadas nos testes de adesao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise da modificacdo da superficie das pecas em ABS submetidas as
diferentes solu¢des condicionantes foram avaliadas tanto as alteracées quimicas como
fisicas da superficie do terpolimero, juntamente com a qualidade do acabamento
cromado ocasionado pelas solugdes testadas.

Para avaliacdo da qualidade do acabamento cromado, foram consideradas
aprovadas as amostras que apresentaram resultado positivo em todos os testes
realizados (inspecdo visual; adesao por corte com serra, corte com grade e ciclo
térmico; e corrosdo®) apds a deposicdo metdlica. A Figura 14 apresenta foto de uma
amostra aprovada em todos os testes citados anteriormente, sem a presenca de

defeitos.

Figura 14: Foto de uma amostra aprovada nos testes de avaliagdo da qualidade do

acabamento metalico.

A Figura 15 apresenta como exemplo fotos de pecas em ABS metalizadas e
reprovadas neste trabalho, mostrando a presenca de defeitos provenientes do mau
condicionamento, como: deposi¢do incompleta da camada metalica e falta de adesao

das camadas metélicas nos testes de corte com grade, corte com serra e ciclo térmico.

> O teste de corrosdo foi realizado somente nas amostras aprovadas nos testes de adesdo; ndo foi
reprovada nenhuma amostra no teste de corroséo, impossibilitando mostrar o defeito por meio de foto.
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Os defeitos mostrados nestas fotos foram a base de discussao dos resultados

apresentados adiante.

Figura 15: Fotos das amostras apds a metalizacao indicando presenca de defeitos: (a)
deposicao incompleta da camada metalica, (b) desplacamento da camada cromada no
teste de corte com grade, (c) desplacamento no teste de corte com serra e (d)

embolhamento no teste de ciclo térmico.

Observa-se pela Figura 15 (a) um defeito ocorrido devido a ma deposi¢do da
camada de niquel quimico proveniente do mau condicionamento da amostra.

Nas Figuras 15 (b), (c) e (d), observa-se pelos testes de adesdo, a remocgao de
parte da camada metélica da superficie da peca, mostrando que a mesma nao possui

interacdo com a superficie do ABS, defeito também causado pelo condicionamento
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inadequado. Essa remocao, apesar de nao ser em toda a superficie da amostra

testada, foi suficiente para que fosse considerada reprovada.

5.1 Avaliacao da modificacao da superficie com solucao padrao

Para comparacao das alteracbes da morfologia e estrutura causadas na
superficie das amostras apds o condicionamento com as soluc¢des testadas, avaliou-se
a superficie da amostra de ABS sem condicionamento, logo apds a retirada do molde
de injecao, e também a superficie de pecas em ABS tratadas pelo processo de
condicionamento padrao (concentragdo de 400 g/L de &cido crédmico, 400 g/L de acido

sulfarico, tempo de imerséao de 10 minutos e temperatura de 60°C).

5.1.1 Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 16 apresenta as micrografias de MEV da superficie das amostras de
ABS , sem condicionamento e com condicionamento padréo.

Na amostra sem condicionamento, Figura 16 (a), observa-se uma superficie
relativamente lisa, apresentando algumas linhas na superficie, provavelmente devido as
imperfeicoes do molde de injecao das pecas. Na Figura 16 (b), amostra condicionada
pela solugcdo padrdo, observa-se uma superficie significativamente alterada quando
comparada com a da amostra sem condicionamento, Figura 16 (a), apresentando uma

superficie com microporos, microvales e reentrancias.
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(b) com o condicionamento padrao.

Estas caracteristicas observadas nas micrografias de MEV da Figura 16, podem
ser comprovadas pela andlise da rugosidade superficial, onde a amostra (a) obteve
uma baixa rugosidade, apresentando Ra de 0,05 ym e Rz de 0,67 ym, e a amostra (b)
Ra de 0,13 um e Rz de 1,20 pym.

Pesquisadores como Bucknall et al (1974) e Rudder (2007) afirmam que
solugcbes 4acidas usadas em banhos condicionantes para ABS, como a solugédo
sulfocrémica, agem de forma seletiva na sua superficie, removendo preferencialmente
as particulas de butadieno presentes, deixando a matriz SAN (estiremo-acrilonitrila)
intacta e promovendo rugosidade que favorece a adesao da camada metélica.

A Figura 17 apresenta fotos da superficie de amostras de ABS, apresentadas por
Rudder (2007), evidenciando as esferas de butadieno tingidas (pontos escuros) para
demonstrar sua distribuicdo tipica na matriz de acrilonitrila-estireno, e a superficie da

amostra apds condicionamento padréo.
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Figura 17: Fotos das superficies de amostras de ABS, (a) com esferas de butadieno
tingidas para demonstrar sua distribuicdo na matriz SAN e (b) ap6s condicionamento
padrao.

Fonte: RUDDER, 2007.

De acordo com Rudder (2007), neste caso as particulas de butadieno
apresentam diametro de aproximadamente 0,1 um, distribuidas na superficie da
amostra, antes do condicionamento (Figura 17 a). Apds o condicionamento, passam a
ter uma superficie com microporos de aproximadamente 0,3 pum, com microvales e
reentrancias distribuidos uniformemente em toda sua extenséao (Figura 17 b).

Segundo Rudder (2007), a remocgao preferencial do butadieno localizado na
superficie do ABS, tem a finalidade de promover rugosidade a superficie do ABS,
proporcionando o aparecimento de inUmeros microporos, servindo posteriormente de
ancoragem para a camada metalica depositada sobre a mesma. Porém, observa-se na
Figura 17, que ap6s o condicionamento, a amostra apresentou uma superficie com
tamanho e quantidade de microporos relativamente maiores que os apresentados na
superficie da amostra de ABS contendo butadieno tingido (sem condicionamento),

mostrando que os outros componentes, acrilonitrila e estireno, também sofrem
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alteracdes durante o condicionamento, e provavelmente sdo removidos juntamente com
o butadieno pela acdo do banho condicionador. Na microscopia da superficie da
amostra apo6s condicionamento padrdo, apresentada na Figura 16 (b), observam-se
alteracoes semelhantes as da amostra da Figura 17 (b), como poros bem definidos e
distribuidos de forma homogénea na superficie da amostra, comprovados pelos valores
de rugosidade Ra e Rz. A amostra testada apresentou adesdo da camada metélica

satisfatoria sendo aprovada em todos os testes realizados.

5.1.2 Estrutura quimica da superficie

A Figura 18 apresenta os espectros FTIR/ATR da superficie das amostras sem

condicionamento e com condicionamento padrao.
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Figura 18: Espectros FTIR/ATR das amostras (—) sem condicionamento e (- ) com
condicionamento padrao.
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Observa-se no espectro da Figura 18 para a amostra sem condicionamento, a
presenca de um pico de absorcdo em 2264 cm™ caracteristico de ligacdes -C=N-,
referente a acrilonitrila; outro pico entre 900 e 1000 cm™ referente ao butadieno, com
ligagbes —CH=CH—; e em 697 cm™ uma banda caracteristica do estireno com ligacdes —
CH—(CsHs). No espectro FTIR/ATR da amostra condicionada pela solucdo padrao,
observa-se que a intensidade dos picos referentes aos componentes do ABS, descritos
anteriormente, diminui evidenciando a remocao dos mesmos pela acdo do banho
condicionador.

Kaisha (1992) avaliou o mecanismo de condicionamento de resinas porosas de
ABS tratadas com solugcdes de sais metélicos na etapa de ativacdo e observou-se que
quando a resina foi condicionada em uma solugao sulfo-crémica de alta concentracao,
a ligagéo insaturada do butadieno e da matriz SAN foi atacada formando grupos
funcionais como: carboxilas (-COOH), carbonilas (-C=0), hidroxilas (-OH), sulfénicos
(-SO3H), nitrilas (-CN), produzidos por reacdes de desidrogenacao, oxidacao, hidrolise e
ruptura das ligacdes da estrutura da resina. Segundo o autor, esses grupos funcionais
formados no substrato do ABS se ligam aos ions metélicos, formando uma camada

metalica com alta aderéncia.

5.2 Avaliacao da qualidade da peca cromada com solucao de acido cromico e

acido sulfurico

Na Tabela 3, estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos testes de
inspecao visual, adesao (corte com serra, corte com grade e ciclo térmico) e corrosao,
realizados com solugdes sulfocrébmicas contendo diferentes concentracbes de acido
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crdmico no banho condicionador, que variaram de 200 g/L a 400 g/L, sob diferentes

condicdes de tempo de imersao e temperatura.

Tabela 3: Avaliacdo da metalizacao das amostras condicionadas em soluc¢des de acido

cromico e acido sulfurico.

Solucao Tempo Temp. Inspecao Adesao Corrosao Resultado
(min) (C9 Visual Final

5 70 A R NR R
10 70 A R NR R
’ 15 70 A R NR R
Acido Crémico 200g/L 5 60 R NR NR R
Acido Sulftrrico 400 g/L 10 60 R NR NR R
(solucéo 1) 15 60 A R NR R
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 A R NR R
10 70 A R NR R
] 15 70 R R NR R
Acido Crémico 250g/L 5 60 R NR NR R
Acido Sulfirico 400g/L 10 60 R NR NR R
(solucéo 2) 15 60 A A A A
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 A A A A
10 70 A A A A
] 15 70 R NR NR R
Acido Crémico 300g/L 5 60 A A A A
Acido Sulftrico 400g/L 10 60 A A A A
(solugéo 3) 15 60 A A A A
5 50 R NR NR R
10 50 A A A A
15 50 A A A A
5 70 A A A A
10 70 A A A A
’ 15 70 R NR NR R
Acido Crémico 350g/L 5 60 A A A A
Acido Sulftrico 400g/L 10 60 A A A A
(solucao 4) 15 60 A A A A
5 50 R NR NR R
10 50 A A A A
15 50 A A A A
5 70 A A A A
10 70 A A A A
] 15 70 R NR NR R
Acido Crémico 400g/L 5 60 A A A A
Acido Sulfdrico 400g/L 10* 60* A A A A
(solugao 5)* 15 60 A A A A
5 50 R NR NR R
10 50 A A A A
15 50 A A A A

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: N&o realizado
* Parametros usados industrialmente
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O emprego das solugbes 1, 2, 3 e 4, visando reduzir a concentragcdo do acido
cromico na etapa condicionante, apresentou os seguintes resultados: na solucéo
contendo 200 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico, todas as amostras
foram reprovadas nos testes de adesao, e observou-se que em algumas amostras nédo
houve deposicao uniforme da camada metalica na sua superficie. Os principais defeitos
observados (deposicao incompleta da camada metadlica e falta de adesédo) podem ser
visualizados na Figura 15, apresentados anteriormente.

Concentragdes de acido crébmico na solugdo condicionante a partir de 250 g/L
resultaram em amostras com melhores resultados nos testes de inspecdo visual,
adesao e corrosao,. Em condigdes extremas (mais baixas e mais altas) de tempos de
imersao e temperatura da solucédo (5 minutos e 50°C; 15 minutos e 70°C), analisadas
neste trabalho, as amostras foram reprovadas, independente da concentracédo de acido
cromico na solucdo. As amostras aprovadas tiveram sua deposicdo metalica
semelhante a da Figura 19a, sendo aprovadas no teste de adesdo, conforme
demonstra a Figura 19, que apresenta também uma amostra reprovada no mesmo

teste.

Figura 19: Resultado do teste de aderéncia. (a) amostra aprovada e (b) amostra
reprovada.
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5.2.1 Influéncia da temperatura da solucao condicionante na modificacdo da superficie

- Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 20 apresenta as micrografias de MEV da superficie das amostras

condicionadas na solucédo 1 sob temperaturas diferentes e mesmo tempo de imerséao.

S R g Rt

Figura 20: Micrografia de MEV da superficie das amostras condicionadas na solu¢ao 1
(200 g/L de acido crébmico e 400 g/L de acido sulfurico), amostra (a) a 70°C e 15
minutos e (b) a 60°C e 15 minutos.
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Observa-se na Figura 20 que quando submetida a 70°C / 15 min, a superficie da
amostra (a) sofreu um ataque mais agressivo, se comparada com a da amostra (b) a
60°C/ 15 min. Avaliando o efeito da temperatura de condicionamento da peca pode-se
observar que a mesma concentracao da solucao e tempo de imerséo, este parametro
possui grande influéncia na rugosidade. Os microporos da superficie da amostra (b)
nao estdo bem definidos quando comparados com os da amostra condicionada pela
solucdo padrao, Figura 16 (b). A quantidade e profundidade dos poros sdao menores,
nota-se ainda as linhas ocasionadas pelo molde durante o processo de injecao.

Begun et al (2004), em estudos de metalizacdo de ABS submetido a solucdes
sulfocrémicas, observaram alteracées na rugosidade superficial e adesao satisfatoria da
camada metalica para amostras submetidas a temperaturas que variaram de 20 a 70°C.
Porém, conforme mostrado na Tabela 3, para os testes realizados com acido crémico,
verifica-se que sob temperaturas baixas, de 50°C, as amostras foram aprovadas
somente quando submetidas aos banhos com concentracdes maiores que 250 g/L.
Nestes casos, provavelmente ndo ocorreu alteracdo significativa da morfologia da
superficie.

Tiganis et al (2002) estudaram a degradacao térmica acelerada do ABS sem
condicionamento a temperaturas maiores que 80°C e observaram que nestas
condicdes ocorre a formacdao de microporos na superficie da amostra devido a
degradacao ocasionada. Para os autores, a fase menos significativa do terpolimero, a
matriz  SAN (acrilonitrila-estireno), também apresentou uma reducdo em suas
propriedades, mostrando que todos os componentes do ABS sofrem degradacao.

Conforme a Figura 20, os resultados de rugosidade da superficie das amostras
corroboram a diferengca na formacao de poros com o aumento da temperatura, nesta
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concentracao de acido cromico. A uma temperatura de 70°C e tempo de 15 minutos, as
amostras apresentaram valores de Ra 0,11 um e Rz de 0,87 um e as amostras testadas
em temperatura de 60°C, com o mesmo tempo de imersao e concentracdo da solucao,

apresentaram rugosidade menor, com Ra de 0,07 um e Rz de 0,53 um.

- Estrutura quimica da superficie

Na figura 21 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras sem
condicionamento, submetidas a solugdo 1 sob mesmo tempo de imerséao e diferentes

temperaturas e submetida ao condicionamento padréao.
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Figura 21: Espectro FTIR/ATR das amostras, (—) sem condicionamento; condicionadas
com a solucdo 1 (200 g/L de acido cromico e 400 g/L de acido sulfarico), a (—) 70°C e

15 minutos e (—) 60°C e 15 minutos; () com condicionamento padrao.
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Nos espectros da Figura 21, observa-se que em relacdo ao espectro da amostra
sem condicionamento, as amostras submetidas a solugdo 1 apresentaram diminuicao
da intensidade dos picos referentes aos componentes do ABS, sendo mais acentuada
para a amostra submetida a 70°C e 15 minutos.

Durante os testes com as solugdes contendo acido crémico e acido sulfurico,
observou-se que a superficie da amostra adquiria uma coloracao escura. Conforme
explica Sillos (2005), solu¢gbes mais concentradas de acido sulfurico tém mais efeito
sobre o sistema estireno/acrilonitrila, ocasionando mudanca na coloracdo. Para Santini
(2000), a rigidez molecular do estireno proveniente do anel benzénico pendente a
cadeia principal é responsavel pelo moédulo de flexdo do ABS. Entretanto, o estireno
sofre reacdo de cloragdo, nitracdo, hidrogenacao com relativa facilidade, os efeitos
destas reacdes sdo a degradacao e a descoloracao caracteristica do ABS, promovendo
escurecimento. Pelo espectro da amostra submetida a solucéo 1, a 70°C e 15 minutos,
pode-se observar que ocorre uma reducao consideravel do pico referente ao estireno
(677 cm™) apos o condicionamento na solugéo 1, indicando possivel degradacéao.

Nos estudos de fotodegradagdo (A = 290 — 300 nm) do ABS sem
condicionamento realizados por Bokria e Schlick (2002), os autores observaram pelos
espectros FTIR que em temperaturas acima de 100 °C, os picos na regidao de 967 a 911
cm™” referentes ao butadieno sdo mais suscetiveis a degradagdo do que os picos
relacionados a matriz SAN. Porém, analisando o espectro da Figura 21, observa-se que
em temperaturas de 60 e 70 °C ocorre diminuicdo de todos os picos dos componentes
do ABS, uma vez que as amostras foram submetidas também ao condicionamento em

solucao sulfocrémica.
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5.2.2 Influéncia da concentracao da solug¢ao condicionante na modificacao da superficie

- Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 22 apresenta as micrografias de MEV da superficie das amostras

condicionadas na solugéo 2, sob temperaturas diferentes e mesmo tempo de imersao.

Figura 22: Micrografias de MEV da superficie das amostras condicionadas na solugéo 2
(250 g/L de acido crémico e 400 g/L de &cido sulfurico), amostra (a) a 60°C e 15
minutos e (b) a 70°C e 15 minutos.
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Nas Figuras 22 (a) e (b), observa-se em ambas as amostras alteracdes com
formacao de microporosidades. Porém, as modificacdes no relevo da amostra da Figura
22 (a) foram menores, ocasionando uma superficie com Ra de 0,07 ym e Rz de 0,97
gm, enquanto que a da Figura 22 (b) apresentou Ra de 0,11 ym e Rz de 1,07 pm,
correspondendo a uma maior amplitude de rugosidade. Apesar da rugosidade ser
menor para a amostra da Figura 22 (a), ela foi suficiente para contribuir na adeséo da
camada metdlica e consequente aprovacdo da amostra nos testes realizados.
Comparando a superficie das amostras da Figura 22 com as da Figura 20, verifica-se
que a uma temperatura mais elevada, ocorrem maiores alteracées na superficie,
provocando maior rugosidade.

Para Villamizar (1981), além do aumento da rugosidade, o ataque quimico pode
aumentar a hidrofilicidade pela introducao de grupos polares resultantes da oxidacao do
butadieno na cadeia polimérica. A ligacao dupla presente no butadieno facilita o ataque
de oxigénio, levando a formacdo de grupos contendo carbonilas e hidroxilas que

facilitam a subseqglente deposicao quimica.

- Estrutura quimica da superficie

Na figura 23 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras sem

condicionamento; submetidas a solucao 2 (250 g/L de acido crdmico e 400 g/L de acido

sulfarico) sob diferentes condi¢cées de tempo de imersao e temperatura; e submetida ao

condicionamento padréo.
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Figura 23: Espectros FTIR/ATR das amostras, (—) sem condicionamento; condicionadas
com a solugao 2 (250 g/L de acido cromico e 400 g/L de acido sulfurico), a (—) 70°C e

15 minutos e (—) 60°C e 15 minutos; () com condicionamento padrao.

Nos espectros da Figura 23, observa-se que a superficie das amostras
submetidas a solucdo 2, sob tempo de imersdo de 15 minutos e variacdo de
temperatura de 60 e 70°C apresentam diminuicao da intensidade dos picos referentes
aos componentes do ABS e no pico referente a ligacées C-H (3000 cm™) se comparada
com a amostra sem condicionamento.

Mandich e Krulik (1994 apud SANTINI, 2000) afirmam que no inicio da
metalizacao de polimeros, o processo utilizava jateamento de areia para provocar
rugosidade mecanica a superficie e assim obter uma boa adesao, envolvendo efeitos
de friccdo e aquecimento local, que podem modificar a superficie. Por outro lado,

alguns polimeros modelo foram tratados quimicamente para que a superficie se
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tornasse hidrofilica, proporcionando rugosidade, e observou-se que neste caso a
adesao metal-polimero aumentava. Com isso pode-se concluir que em ambos 0s casos
de modificagdo da superficie, seja quimica ou fisicamente, os efeitos proporcionam o
aumento da adeséo.

Observando os espectros da Figura 23, nota-se picos e bandas nas regides das
carbonilas (1500 — 1900 cm™) e hidroxilas (3000 — 3600 cm™), que podem ser
provenientes de aditivos da composicdo do terpolimero, como estabilizantes e
lubrificantes, entre outros. Estes picos permaneceram inalterados ap6és o
condicionamento, ndo sendo possivel concluir, neste caso, se ocorre alguma mudanca
na superficie que propicie a adesao por formacdo de grupos hidrofilicos, porém
observa-se que a presenca da rugosidade tem grande influéncia sobre a adesao
adquirida entre metal-polimero. Ao mesmo tempo que ocorre formacao destes grupos,

pode ocorrer a remocao deles.

5.2.3 Influéncia do tempo de imersdao na solucado condicionante na modificacdo da

superficie

- Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 24 mostra as micrografias de MEV da superficie das amostras

submetidas a solugéo 3, sob mesma temperatura e diferentes tempos de imersao.
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(300 g/L de é&cido crémico e 400 g/L de acido sulfurico), amostra (a) a 70°C e 5 minutos
e (b) a 70°C e 15 minutos.

Na Figura 24, observa-se que a superficie das amostras foram
consideravelmente alteradas pelas condi¢cdes as quais foram submetidas, apresentando
microporos e reentrancias significativas, se comparadas com a amostra sem
condicionamento, apresentada na Figura 16 (a).

Analisando as amostras da Figura 24, observa-se que a amostra (a) apresentou
Ra de 0,10 um e Rz de 1,03 um, sendo aprovada no teste de adesao, enquanto que a
amostra (b) com Ra de 0,11um e Rz de 0,93 um foi reprovada, corroborando que o
ataque da solugdo condicionante deve propiciar a superficie da amostra alteragdes
irrequlares (picos altos e vales profundos), dificultando a remocdo da camada
depositada pelos testes de adesdo, ou seja, a rugosidade média (Ra) € menos

significativa no teste de adesao que a amplitude de rugosidade (Rz).
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- Estrutura quimica da superficie

Na figura 25 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras sem
condicionamento; submetidas a solucéo 3 (300 g/L de acido crdmico e 400 g/L de acido
sulfarico) sob diferentes tempos de imersdao, mantendo a mesma temperatura; e

submetida ao condicionamento padrao.
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Figura 25: Espectros FTIR/ATR das amostras, (—) sem condicionamento;
condicionadas com a solucéo 3 (300 g/L de acido cromico e 400 g/L de acido sulfurico),

a (—) 70°C e 5 minutos, (—) 70°C e 15 minutos; (—) com condicionamento padrao.

Observa-se nos espectros da Figura 25, que na amostra submetida ao tempo de
15 minutos houve maior remocao dos componentes da superficie do ABS em relacao
ao espectro da amostra submetida a 5 minutos. Isso mostra que o banho condicionante
a tempos de imersdo maiores, nessa concentracdo e temperatura especifica, ocasiona
uma remogao quase que uniforme dos componentes na superficie do ABS. O tempo de

imersao no condicionamento é bastante significativo no grau de ataque a superficie do
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ABS, geralmente varia de 5 a 15 minutos, necessario para formar um grande numero
de pequenas cavidades na superficie da peca. Se o tempo for muito prolongado, em
alguns casos, a quantidade de poros formados pode ultrapassar a profundidade de 1 a
2 um na superficie da amostra e prejudicar a adeséo (Kato, 1967; Courduvelis, 19883;
Tang et al, 2008).

As amostras submetidas as solugdes 4 e 5 obtiveram os mesmos resultados nos
testes de inspecao visual, teste de adesao (corte com serra, corte com grade e ciclo
térmico) e teste de corrosao obtidos para as amostras submetidas a solugéao 3 (300 g/L
de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico),

Destes resultados, verifica-se que a morfologia alcancada na superficie da
amostra ap6s o condicionamento deve atingir um aspecto adequado para que possa
haver deposicdo metalica satisfatéria, ou seja, sdo necessarios um tamanho e formato
de poro e cavidades criticos. Para os banhos condicionantes com acido crémico e acido
sulfarico, condi¢coes extremas de tempo, temperatura e juntamente com concentragéo
elevada, nao foram adequadas a deposicdo metal-polimero. Superficies com maior Rz,
poros definidos e bem distribuidos apresentaram resultados mais satisfatérios.

A aplicabilidade em escala industrial das solu¢des contendo acido crémico,é
possivel, pois as amostras foram condicionadas em solu¢des contendo este reagente
com concentracbes menores que as ja usadas pelas industrias de cromagem e com
resultados positivos em relacdo a adesao metalica. Porém, mesmo reduzindo a
concentragdo de &cido crébmico nos banhos, deve-se atentar para as mesmas
precaucdes no descarte, que consiste na reducao do cromo hexavalente para trivalente,
em seguida precipitacdo, sempre respeitando os limites estabelecidos pelos 6rgaos
ambientais. O manuseio desta solucdo exige cuidados, como equipamentos de
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protecdo individuais (EPI's) adequados e exaustores, pois os efeitos téxicos em
individuos expostos a elevadas concentracbes de cromo, particularmente o
hexavalente, incluem ulceracdo e perfuracdo de septo nasal, irritacdo do trato
respiratorio, entre outras enfermidades. Considera-se que o cromo na sua forma
hexavalente é entre 100 e 1000 vezes mais toxico que no estado de oxidagao trivalente

(BAYER, 2005).

5.3 Avaliacao da qualidade da peca cromada com solucao de acido fosférico e

permanganato de potassio

Na Tabela 4, estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos testes de
inspecao visual, adesao (corte com serra, corte com grade e ciclo térmico) e corroséo,
realizados com solu¢cdes contendo diferentes concentragdes de acido fosférico e

permanganato de potassio no banho condicionador.

Tabela 4: Avaliacdo da metalizacao das amostras condicionadas em solucdes de acido
fosférico e permanganato de potassio.

Solugéo r[(‘f:il:)o ng?' II{?}; fl(i:;o Adesdo Corrosio Re;?l:gdo

5 70 R NR NR R

10 70 R NR NR R

¢ . 15 70 R NR NR R
Acido Fosférico 1512 g/LL

Permanganato de Potésgsio 3 60 R NR NR R

7g/L 10 60 R NR NR R

(solug@o 6) 15 60 R NR NR R

5 50 R NR NR R

10 50 R NR NR R

15 50 R NR NR R

5 70 R NR NR R

10 70 R NR NR R

o . 15 70 R NR NR R
Acido Fosférico 1512 g/L

Permanganato de Potésgsio > 60 R NR NR R

15 g /L 10 60 R NR NR R

(solugdo 7) 15 60 R NR NR R

5 50 R NR NR R

10 50 R NR NR R

15 50 R NR NR R
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Continuacao da Tabela 4:

Solugiio Tempo | Temp | Inspecido Adesao Corrosao | Resultado
(min) °CO) Visual Final

5 70 R NR NR R

10 70 R NR NR R

¢ . 15 70 R NR NR R
Acido Fosforico 1344 g/L

Permanganato de Potésgsio > 60 R NR NR R

To/L 10 60 R NR NR R

(solugiio 8) 15 60 R NR NR R

5 50 R NR NR R

10 50 R NR NR R

15 50 R NR NR R

5 70 R NR NR R

10 70 A A A A

¢ . 15 70 A R NR R
Acido Fosférico 1344 g/LL

Permanganato de Potésgsio > 60 R NR NR R

159/L. 10 60 A R NR R

(solugio 9) 15 60 A R NR R

5 50 R NR NR R

10 50 R NR NR R

15 50 R NR NR R

5 70 R NR NR R

10 70 R NR NR R

¢ . 15 70 R NR NR R
Acido Fosférico 1176 g/L.

Permanganato de Potésgsio > 60 R NR NR R

7o/L. 10 60 R NR NR R

(solugo 10) 15 60 R NR NR R

5 50 R NR NR R

10 50 R NR NR R

15 50 R NR NR R

5 70 R NR NR R

10 70 R NR NR R

¢ . 15 70 R NR NR R
Acido Fosférico 1176 g/L

Permanganato de P0t6a’1sgs/io > 60 R NR NR R

159/L 10 60 R NR NR R

(solugio 11) 15 60 R NR NR R

5 50 R NR NR R

10 50 R NR NR R

15 50 R NR NR R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: Nao realizado

Observa-se da Tabela 4 que de todos os testes realizados com solucdes

contendo &cido fosférico e permanganato de potassio em diferentes concentragdes,

tempos e temperaturas, apenas uma amostra foi aprovada, nas seguintes condicoes:

concentracdo de 1344 g/L de acido fosférico e 15 g de permanato de potassio,

temperatura de 70°C e tempo de 10 minutos.
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5.3.1 Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 26 apresenta as micrografias de MEV da superficie das amostras
condicionadas em solu¢cdes com mesma concetracdo de permanganato de potassio e

diferente concentraca de acido fosforico, sob mesma temperatura e tempo de imersao.

a) na

solucao 7 (1512 g/L de acido fosférico e 15 g/L de permanganato de potassio) e (b) na
solugao 9 (1344 g/L de acido fosférico e 15 g/L de permanganato de potassio), ambas a
70°C e 10 minutos.

Analisando as Figuras 26 (a) e (b), & possivel verificar que a amostra (b)
apresenta superficie com alteragdes semelhantes a da amostra condicionada na
solugao padrao (Figura 16 (b)). A amostra (a) apresenta uma superficie com alteragoes
mais superficiais, menos significativas que a amostra (b).

A amostra (a) da Figura 26, apresenta rugosidade Ra de 0,18 um e Rz de 0,87
pum, sendo reprovada nos testes de adesédo, apresentando desplacamento da camada

metalica, defeito este mostrado na Figura 15. J& a amostra (b) apresentou rugosidade
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Ra de 0,12 um e Rz de 1,00 um, sendo aprovada na inspec¢ao visual e nos testes de
adesdo e corrosdo. Se comparada a rugosidade da amostra (a) submetida a solucao
contendo acido fosférico e permanganato de potassio, com a da amostra submetida a
solucdo contendo acido crémico (solugdo padrao, Ra = 0,13 um e Rz = 1,20 um),
observa-se que a amplitude da rugosidade foi mais significativa que a rugosidade
média, obtendo uma superficie com porosidade regular, sem reentrancias significativas

para uma boa ades&do da camada metélica, sendo as amostras reprovadas.

5.3.2 Estrutura quimica da superficie

A Figura 27 apresenta os espectros FTIR/ATR das amostras sem
condicionamento; submetidas a diferentes solucbes, sob mesmas condigcdes de
temperatura e tempo de imersao; e submetida ao condicionamento padrao.

Analisando os espectros FTIR/ATR da Figura 27, observa-se que a amostra
condicionada na solucao 9 (1344 g/L de acido fosférico e 15 g/L de permanganato de
potassio), em temperatura de 70°C e 10 minutos, aprovada nos testes de adeséo e
inspecao visual, teve uma remogao consideravel dos componentes do ABS na sua
superficie quando comparada com a amostra sem condicionamento. Nota-se que a
intensidade dos picos das amostras de ABS diminui consideravelmente quando
submetidas as solugdes 9 e 11. O espectro da amostra submetida a solucéo 9, sob
temperatura de 70°C e tempo de 10 minutos, se assemelha mais com o da amostra

padrdo, sendo aprovada nos testes de adesao.

78



100 -

0 A /
90 - K
—_ acrilonitrila
9 .
~ butadieno
©
'©
c
S 80
: o
[72])
c
o
|—
70 | estireno
60 T T T T T T T 1
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de onda (cm-1)

Figura 27: Espectros FTIR/ATR das amostras (—) sem condicionamento,
condicionadas na solugédo 9 (1344 g/L de acido fosférico e 15 g/L de permanganato de
potassio) (—) e solucédo 11 (1176 g/L de acido fosférico e 15 g/L de permanganato de

potassio) (—) a 70°C e 10 minutos; e (—) com solucao padrao.

Nessas condicdes de concentracdo, temperatura de 70°C e tempo de 10
minutos, as amostras apresentaram maiores alteragcées nos picos do estireno, na regiao
de 697 e 758 cm™. Os picos que se referem ao butadieno, também se apresentam
menores, podendo ser observados na regido de 910 e 966 cm™ e 1000 e 1700 cm™
(SANCHES et al, 2007).

A amostra submetida a solucdo 9 (1344 g/L de &cido fosférico e 15 g/L de
permanganato de potassio), a 70°C e 10 minutos, sofreu mais alteragdes na superficie
que a amostra condicionada na solugcédo 11, a 70°C e 10 minutos, pois foi submetida a
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uma solucado mais concentrada de acido fosférico. Na solugdo 11 (1176 g/L de &cido
fosférico e 15 g/L de permanganato de potassio), 0os picos respectivos ao butadieno se
comparam com 0s picos da amostra sem condicionamento, enquanto a amostra da
solucdo 9 apresenta uma diminuicdo nestes picos relativamente maior que a
ocasionada pela solucao padréo.

Nos testes que visaram a substituicdo do acido crémico e do acido sulfurico na
solucao condicionante pelo acido fosforico e permanganato de potassio foi constatado
que a solucao 9 ocasionou a melhor deposicdo metalica, quando empregada a uma
temperatura de 70°C e tempo de imersdo de 10 minutos. As amostras testadas sob as
demais condicoes (solugdes 6, 7, 8, 10 e 11) foram reprovadas nos testes aplicados,
por ndo alcancar superficie com caracterisitcas adequadas para adesao metéalica no
terpolimero conforme discutido anteriormente.

Durante a realizacdo dos testes, observou-se que as solugbes contendo
permanganato de potassio, mesmo aquecidas a 70°C, apresentaram residuos
precipitados de dificil dissolucdo, e apds condicionadas, as amostras apresentaram
superficie com coloracdo marrom, que somente era removida ap6s a etapa de
neutralizacdo. Courduvelis (et al 1983) em suas patentes explica que o uso de solucdes
acidas de permanganato de potassio sao instaveis, tendo um curto periodo de vida e se
decompdem rapidamente em diéxido de manganés, e que apds o condicionamento da
superficie, as amostras devem ser neutralizadas com um agente redutor que solubilize

os residuos de manganés presentes na superficie da amostra.
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5.4 Avaliacao da qualidade da peca cromada na solucao de acido nitrico e

peroxido de hidrogénio

Os resultados da avaliagdo do condicionamento da superficie das amostras com

solucao de acido nitrico e de acido nitrico e da mistura de peréxido de hidrogénio estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Avaliacdo da metalizacdo das amostras condicionadas em soluc¢des de acido

nitrico e perdxido de hidrogénio.

Soluciao T(?:i'ﬁ)o ng;) ) In\.;:g ?g‘:o Adesdo | Corrosao Re:::r::::do
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
15 70 R NR NR R
‘. . 5 60 R NR NR R
Ac'dz’sg\:gggg ?;)7 gL | 10 60 R NR NR R
15 60 R NR NR R
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
15 70 R NR NR R
f . _ 5 60 R NR NR R
AC"’E’SE{}SQS 172)5 gL | 10 60 R NR NR R
15 60 R NR NR R
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
) 10 70 R NR NR R
Acido Nitrico 393 g/L 15 70 R NR NR R
Peréxido de hidrogénio 5 60 R NR NR R
336 g/L 10 60 R NR NR R
(solucao 14) 15 60 R NR NR R
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: Nao realizado

Da andlise dos resultados da Tabela 5, observa-se que as amostras apoés testes

em solucdes com diferentes concentracdes, temperaturas e tempos foram reprovadas
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na inspecao visual, pois apresentaram pouca ou nenhuma deposicdo da camada de
niquel quimico, defeito este mostrado na Figura 15 (a), impossibilitando a deposicao

das camadas posteriores (cobre, niquel e cromo).

5.4.1 Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 28 apresenta as micrografias de MEV da superficie das amostras

condicionadas sob diferentes solucdes, temperaturas e tempos de imersao.

Figura 28: Micrografias de MEV da superficie da amostra (a) submetida a solugao 13
(755 g/L de &cido nitrico) a 15 minutos e 70°C e (b) solugdo 14 (393 g/L de acido
nitrico e 336 g/L de perdxido de hidrogénio), a 10 minutos e 50 °C.

Observa-se das micrografias de MEV da Figura 28, que as superficies das
amostras apresentam caracteristicas semelhantes as da superficie da amostra sem
condicionamento, Figura 16 (a), sem alteragbes significativas pela solugcéo

condicionante testada, podendo ser visualizada uma limpeza da superficie. Os valores
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de rugosidade para a amostra (a), condicionada com acido nitrico, foram Ra de 0,06 um
e Rz de 0,75 um, e para a amostra (b), submetida a solugcdo condicionante contendo
acido nitrico e peréxido de hidrogénio, foram Ra de 0,07 um e Rz de 1,10 um.

Resultados obtidos por Santini (2000), aplicando as mesmas condi¢cdes que 0s
apresentados na Tabela 5 se mostraram diferentes, devido a utilizagdo de uma etapa
de lixamento antes de condicionar as amostras em solugdées contendo acido nitrico. O
autor descreve que as amostras, apds o lixamento e o condicionamento em solucoes
contendo acido nitrico, tiveram alteracbes na sua superficie, embora estas alteracoes
fossem menores que as ocorridas, quando condicionadas em solugcdo sulfocrémica,
porém foram suficientes para garantir a adesao metal-polimero.

Os melhores resultados para uma solucdo contendo 400 mL de acido nitrico
(65%) com 400 mL de agua foram obtidos quando o teste foi realizado sob tempo de

imersao de 10 minutos e temperatura de 65°C.

5.4.2 Estrutura quimica da superficie

Na figura 29 sao mostrados os espectros FTIR/ATR da superficie das amostras

sem condicionamento; submetida a solucdo 14 sob dierentes condi¢cdes de tempo de

imersao; e submetida ao condicionamento padrao.

83



100 -

Wrgngﬂwmmmﬂﬂ

TNy
90 - VV\\/ acrilonitrila ) W Jb \}v]

S
©
'©
c .
€ 80+ butadieno
£
[7]
c
o
P K
70 -
\‘ estireno
60 T T T T T T T 1
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de onda (cm-1)

Figura 29: Espectros FTIR/ATR das amostras (—) sem condicionamento;
condicionadas na solucdo 14 (393 g/L de acido nitrico e 336 g/L de perdxido de
hidrogénio) (—) a temperatura de 50°C, 10 minutos e (—) a temperatura de 70°C e
tempo de 10 minutos; e (—) com solucao padrao.

Na Figura 29, as amostras condicionadas na solucédo 14, sob temperaturas de 70
e 50°C e tempo de imersdo de 10 minutos, apresentaram alteragdes nos picos dos
componentes do ABS, sendo mais significativas no pico referente ao butadieno para a
amostra submetida a temperatura mais elevada.

Colon et al (1997), no estudo de otimizacdo da etapa de condicionamento em
pecas em ABS, também testaram o uso de &cido nitrico em diferentes concentracoes,
temperaturas e tempos de imersado, porém seus resultados nao foram satisfatorios,
descrevendo que para concentracdes por volta de 60% em peso de acido nitrico ocorre
um ataque muito intenso a superficie sendo observadas em escala macroscépica,

cavidades e rugosidades formadas na superficie e ocorre também uma deformacgao
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com o aparecimento de uma coloracdo amarela. Em concentracdes menores, 30%, 0
ataque na superficie nao foi tdo agressivo, porém a deposicdo metdlica diminuiu
consideravelmente.

As solugdes contendo acido nitrico ndo apresentaram dificuldades durante a
realizacdo dos ensaios, como liberagcdo excessiva de vapores, odor, formacédo de
espuma, entre outros; os tempos de imerséo e temperaturas testadas se aproximam da
utilizada com a solugéo padrao, porém os resultados obtidos se mostraram negativos a
uma aplicabilidade industrial, pois as amostras ndo mostraram caracteristicas
desejadas para uma boa adesado da camada metalica, como mostrado na Tabela 5.

Em alguns casos pode ocorrer revestimento da superficie com camada metélica,
porém sem adesdo, conhecido como efeito de encapsulamento, conforme mostra a
Figura 30, em que a camada pode ser removida com facilidade, ou seja, com uma
minima tor¢cdo da peca, a camada metalica pode ser retirada sem qualquer esforco

mecanico da superficie.

Figura 30: Foto da amostra cromada — efeito de encapsulamento

Geralmente, este defeito somente é observado ap6s término do processo, pois a

camada de niquel quimico depositada sobre toda a extensdo da amostra permite a
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deposicao das camadas metdlicas, e apds os testes de adesao € que se verifica 0 mau

condicionamento, podendo ser obsevado no verso da camada metélica que é retirada

da superficie da amostra com coloragéo caracteristica do niquel quimico.

5.5 Avaliacao da qualidade cromada da peca em solucdo de peroxido de

hidrogénio e acido sulfurico

Na Tabela 6, estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos testes de

inspecao visual, adesao (corte com serra, corte com grade e ciclo térmico) e corroséo,

realizados com solugdes contendo diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio

e acido sulfurico como banho condicionador.

Tabela 6: Avaliacdo da metalizacdo das amostras condicionadas em solugcbes de

peréxido de nitrogénio e acido sulfurico.

Solugéo Tempo | Temp. | Inspecao | Adesdao | Corrosdo | Resultado
(min) (°C) Visual Final
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
Ay i A 15 70 R NR NR R
Peromdggeegh/lijrogemo 5 50 R NR NR i
Acido Sulfirico 368 g/L | 12 60 R NR NR R
(Solugao 15) 15 60 R NR NR R
8] 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
Sxi ; Ani 15 70 R NR NR R
PerOX|d022deeS;||<_jrogen|o 5 60 R NR R i
Acido Sulfurico 184 g/L | 19 60 R NR NR R
(Solugéo 16) 15 60 R NR NR R
8] 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R

Continuacao da Tabela 6
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Tempo | Temp. | Inspecdo | Adesao | Corrosado | Resultado

Solucao (min) (°C) Visual Final
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
2vi : A 15 70 R NR NR R
PerOX|dc1) gggf}|3rogen|o 5 60 R NR NR R
Acido Sulfirico 368 g/L | 12 60 R NR NR R
(Solugéo 17) 15 60 R NR NR R
3 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
Sxi ; Ani 15 70 R NR NR R
PerOX|d<;2dSeS;||<_irogen|o 5 60 R NR NR R
Acido Sulfarico 230 g/ | 19 60 R NR NR R
(Solugao 18) 15 60 R NR NR R
3 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
A ; A 15 70 R NR NR R
PerOX|dc1) ggs;llijrogemo 5 60 R NR NR R
Acido Sulfurico 184 g/L | 19 60 R NR NR R
(Solugéo 19) 15 60 R NR NR R
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
15 70 R NR NR R
Peréxido de hidrogénio 5 60 R NR NR R
1400 g/L 10 60 R NR NR R
(Solugéo 20) 15 60 R NR NR R
5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: Nao realizado

Os testes realizados nas amostras de ABS submetidas as solugcdoes nas
condicdes apresentadas na Tabela 6 tiveram os mesmos resultados obtidos para as
solugdes 12 (377 g/L de acido nitrico), 13 (755 g/L de acido nitrico) e 14 (393 g/L de
acido nitrico e 336 g/L de perdxido de hidrogénio), discutidas anteriormente, sendo
todas as amostras reprovadas.

5.5.1 Morfologia e Rugosidade da superficie
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A Figura 31 apresenta as micrografias da superficie das amostras submetidas a

diferentes solucdes, sob mesmo tempo de imerséao e temperatura.

Figura 31: Micrografias de MEV da superficie das amostras testadas (a) com a solugéao
17 (168 g/L de peroxido de hidrogénio e 368 g/L de acido sulfurico) e (b) solugédo 18
(525 g/L de peroxido de hidrogénio e 230 g/L de &cido sulfarico), ambas a 5 minutos e
50°C.

As micrografias de MEV apresentadas na Figura 31 se assemelham com a
micrografia da solugdo 13 (755 g/L de acido nitrico), mostrada na Figura 28. Somente
se visualiza alguns riscos na superficie da amostra provenientes do molde, obtidos
durante o processo de injecdo. As superficies ndo apresentam nenhuma mudanga
fisica ocasionada pela solucao testada, tendo assim, uma superficie muito lisa, com Ra
de 0,14 pum e 0,11 ym e Rz de 1,13 pm e 0,73 um, para as solugdes 17 e 18,

respectivamente.

5.5.2 Estrutura quimica da superficie
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Na figura 32 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras sem
condicionamento; submetida a diferentes concentracbes, ambas sob mesma

temperatura e tempo de imersao; e com condicionamento padréo.
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Figura 32: Espectros FTIR/ATR das amostras (—) sem condicionamento; testadas com
(—) solucéo 18 (525 g/L de peroxido de hidrogénio e 230 g/L de acido sulfurico); (—)
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solucao 17(168 g/L de peréxido de hidrogénio e 368 g/L de acido sulfurico), ambas a
temperatuda de 50°C e tempo de 5 minutos; e (—) com condicionamento padrao.

Verifica-se na Figura 32 que ndo houve mudancga significativa no espectro
FTIR/ATR das amostras testadas com a solucdo 17 se comparada com a amostra sem
condicionamento. Este resultado mostra que as alteracdées na estrutura quimica apds o
tratamento com esta solugdo condicionante sdo pequenas, obtendo amostras
reprovadas, pois nao foi possivel depositar as camadas metalicas.

Santini (2000) também analisou 0 uso de solucdes condicionantes com
peroxido de hidrogénio e acido sulfurico em amostras de ABS previamente lixadas,
observando que durante a realizacdo dos testes, houve grande formagdo de espuma,
mesmo com a adicdo de antiespumante e algumas concentracbes nao puderam ser
analisadas. O autor obteve resultados satisfatérios de adesdo das camadas metdlicas
submetidas a concentracdo de 571 g/L de peréxido de hidrogénio com tempos de
imersao superiores a 2 minutos e temperatura de 60 a 65°C, porém neste caso, as
amostras foram lixadas previamente.

Embora o peréxido de hidrogénio seja um oxidante ambientalmente limpo cuja
decomposicao libera agua e oxigénio que nao causam dano algum ao meio ambiente,
sendo ideal para substituicdo do acido crédmico, os resultados dos testes nao

apresentaram adesdo da camada metalica na superficie das amostras testadas.

5.6 Avaliacao da qualidade da peca cromada em solucao contendo acido fosforico

e persulfato de potassio
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Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos testes de
inspecao visual, adesao (corte com serra, corte com grade e ciclo térmico) e corrosao,
realizados com solu¢des contendo diferentes concentragcdes de acido fosférico e

persulfato de potassio no banho condicionador.

Tabela 7: Avaliacdo da metalizacdo das amostras condicionadas em solu¢des de acido

fosférico e persulfato de potassio.

Solucdo Tempo | Temp. | Inspecao Adesao Corrosao | Resultado
¢ (min) | («C) | Visual e
S 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
Acido Fosferico 1344 g/L | | o i \R NR i
Persulfato de Potassio 10 60 R NR R i
135 g/L b o R \R NR i
(Solugéo 21) 5 50 R NR " R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
5 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
Acido Fosférico 1176 g/L 15 70 R NR NR R
i i
Persulfato de Potéss?o o 60 R NR NR R
135g/L 10 60 R NR NR R
9 15 60 R NR NR R
(Solugao 22) 5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R
S 70 R NR NR R
10 70 R NR NR R
Acido Fosférico 1008 g/L 15 70 R NR NR R
Persulfato de Potassio 5 60 R NR NR R
135g/L 10 60 R NR NR R
(Solu égo 23) 15 60 R NR NR R
¢ 5 50 R NR NR R
10 50 R NR NR R
15 50 R NR NR R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: Nao realizado

Com as solucdes apresentadas na Tabela 7, as amostras foram reprovadas em
todos os testes aplicados, obtendo pouca deposicdo da camada de niquel quimico na

etapa de pré-tratamento quimico, com defeitos similares aos mostrados na Figura 15.
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Estudos referentes a oxidacao do ABS, foram realizados por Naruskevicius e
seus colaboradores (2004), os quais obtiveram resultados positivos relacionados a
deposicao da camada metalica usando solugcdes contendo &cido fosférico e persulfato
de potassio. Deve-se considerar que em alguns casos, pode-se obter resultados
diferentes devido a qualidade de injecdo, composicdo do ABS, entre outros fatores que

sao provenientes da obtencédo das amostras.

5.6.1 Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 33 mostra as micrografias de MEV da superficie das amostras apds o

condicionamento com solugdo contendo acido fosférico e persulfato de potassio, sob

diferentes condicoes.

Figura 33: Micrografias de MEV da superficie das amostras condicionadas com a
solugéo 21 (1344 g/L de acido fosférico e 135 g/L de persulfato de potassio) em (a)
70°C e 15 minutos e (b) 60°C e10 minutos.
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Observa-se na Figura 33 que quando submetidas a solucao 21, a superficie da
amostra (a) sofre um ataque mais agressivo, se comparada com a da amostra (b).
Mantendo a mesma concentragdo da solucdo, variando a temperatura em 10°C, e
tempo de imersdo em 5 minutos para cada amostra, observa-se que o parametro
temperatura possui grande influéncia na rugosidade.

Os microporos da superficie das amostras na Figura 33, ndo estdo bem definidos
quando comparadas com os da amostra condicionada pela solugado padrao, Figura 16
(b); nota-se ainda as linhas ocasionadas pelo molde durante o processo de injecao.

A amostra (a) apresentou Ra de 0,12 um e Rz de 1,20 um e a (b) Ra de 0,06 pm
e Rz de 1,40 ym, sendo o valor de Rz da amostra (a) préximo ao da amostra
condicionada pela solucéo padrao.

As temperaturas de todas as solucdes testadas foram mantidas entre 50 e 70°C,
visto que alguns dos testes investigados na literatura sdo realizados nestas faixas de
temperaturas, precisamente entre 60 e 65°C (BRUYN et al, 2003; YANG et al,1998).
Uma temperatura maior que a utilizada pode alterar as propriedades fisicas do ABS,
principalmente se a peca possuir uma espessura muito fina. Para Rudder (2007), a
espessura da peca deve ser de 0,5 a 4 mm, caso contrario a amostra pode sofrer
deformagdes como empenamento, durante a etapa de condicionamento.

Como descrito anteriormente, o tempo de imersao também é um fator bastante
significativo na formagéao dos microporos na superficie do ABS. Matsunami et al (1999),
Cassat et al (1992) e Charbonnier et al (2006) usaram para esses banhos, tempos que
variaram de 3 a 120 minutos, porém os tempos usados para as solucdes
condicionantes testadas, apresentadas na Tabela 7, foram de 5 a 15 minutos. Tempos
maiores que 15 minutos de condicionamento pode interferir na viabilidade econémica
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do processo quando aplicado em escala industrial (tamanho do tanque, tempo de

producao).

5.6.2 Estrutura quimica da superficie

Na figura 34 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras sem
condicionamento; submetidas a solucdo 21 (1344 g/L de &cido fosférico e 135 g/L de
persulfato de potassio) sob diferentes tempos de imersdo, mantendo a mesma

temperatura; e submetida ao condicionamento padrao.
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Figura 34: Espectros FTIR/ATR das amostras, (—) sem condicionamento;
condicionadas com a solucao 21 (1344 g/L de acido fosférico e 135 g/L de persulfato de
potassio) a (—) 70°C e 10 minutos, (—) 70°C e 15 minutos; (—) com condicionamento

padrao.

Nos espectros da Figura 34, observa-se que em relacdo ao espectro da amostra
sem condicionamento, as amostras submetidas a solucédo 21, apresentaram diminui¢ao
da intensidade dos picos referentes aos componentes do ABS. Os valores de
rugosidade e o espectro da amostra (a) sdo muito semelhantes aos da amostra
condicionada pela solugcdo padrdo, porém a micrografia, Figura 33, apresenta uma

superficie muito diferente daquela da amostra testada na solucao padrao.

5.7 Avaliacao da superficie da peca cromaca com solucao de acido sulfurico,

acido fosférico e dicromato de potassio

Na Tabela 8, estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos testes de
inspecao visual, adesao (corte com serra, corte com grade e ciclo térmico) e corroséo,
realizados com solugdes contendo diferentes concentragdes de acido sulfurico, acido

fosférico e dicromato de potassio.

Tabela 8: Avaliacdo da metalizacdo das amostras condicionadas em solugdes de acido

sulfarico, acido fosférico e dicromato de potassio.

Tempo | Temp. | Inspecao = = Resultado
(s) (°C) Visual Adesao Corrosao Final

Solucao
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1 70 R NR NR R

3 70 R NR NR R

5 70 R NR NR R

Acido Sulfirico 1623/ | | | [ A b NR R

Acido Fosférico 99 g/L 3 60 A R NR R
Dicromato de

potassio 17,6 g/L ? 28 é NRR HS 2

(Solugao 24) 1 50 A A A A

3 50 A A A A

5 50 A A A A

7 50 A A A A

Continuacao da Tabela 8:

Solucio Tempo | Temp. | Inspecao Adesao Corrosao | Resultado
¢ (s) (°C) Visual Final
1 70 R NR NR R
3 70 R NR NR R
5 70 R NR NR R
Acido Sulfirico 1472 /L | | i A o "y A
L A -
potassio 17,6 g/L ? 28 é NRR HS 2
(Solugao 25) 1 50 A A A A
3 50 A R NR R
5 50 A R NR R
7 50 A R NR R
1 70 A A A A
3 70 A A A A
5 70 A R NR NR
Acido Sulfdrico 1288 g/L Z Zg ﬁ E HE HE
A0|doDic;(s)E])zf§ (;1;)5 g/L 3 60 A R NR NR
potassio 17,6 g/L ? 28 2 E HE HE
(Solugéo 26) 1 50 A R NR NR
3 50 A R NR NR
5 50 A R NR NR
7 50 A R NR NR

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; NR: Nao realizado

Nessas solugdes, as amostras apresentaram bons resultados no teste de
inspecdo visual, porém quando submetidas ao teste de adesdo ocorreu o
desplacamento da camada metélica em grande parte das amostras, defeito de

encapsulamento, como mostrado na Figura 30. Neste caso, a degradacao da superficie
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da amostra ocorre com uma velocidade quase que instantdnea, necessitando apenas
alguns segundos. Nota-se que com o aumento da concentracdo de acido sulfurico, as

amostras foram aprovadas em temperaturas menores.

5.7.1 Morfologia e Rugosidade da superficie

A Figura 35 apresenta as micrografias da superficie das amostras condicionadas

com solucbes da Tabela 8.

Figura 35: Micrografia de MEV das superficies das amostras condicionadas com a
solucado 25 (1472 g/L de acido sulfarico, 237 g/L de acido fosférico e 17,6 g/L de
dicromato de potassio), em temperatura de 50°C (a) por 1 segundo e (b) por 5
segundos.
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Nas micrografias da Figura 35, observa-se a presenca de ondulacées na
superficie das amostras (a) e (b), com maior intensidade para a amostra (b). Ocorreu
maior formacdo de microporos nas amostras que permaneceram mais tempo na
solucao condicionante. As superficies das amostras apresentadas pelas Figuras 35 (a)

e (b) apresentaram Rade 0,13 e 0,12 um e Rz de 1,43 e 1,47 um, respectivamente.

5.7.2 Estrutura quimica da superficie

Na figura 36 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras sem

condicionamento; submetidas a solucdo 24, sob diferentes tempos de imersao,

mantendo a mesma temperatura; e submetida ao condicionamento padrao.
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Figura 36: Espectros FTIR/ATR das amostras, (—) sem condicionamento;
condicionadas com a solugéo 24 (1472 g/L de acido sulfurico, 237 g/L de acido fosférico
e 17,6 g/L de dicromato de potassio) a (—) 50°C e 1 segundo, (—) 50°C e 5 segundos;
(—) com condicionamento padrao.

Nos espectros da Figura 36, observa-se que em relacdo ao espectro da amostra
sem condicionamento, as amostras submetidas a solucédo 24, apresentaram diminui¢ao
da intensidade dos picos referentes aos componentes do ABS.

As amostras quando imersas por maiores tempos na solugcao condicionamente
contendo acido sulfurico, acido fosférico e dicromato de potassio apresentaram
coloracao escura. Conforme descrito por Sillos (2005), as solugdes mais concentradas

de acido sulfarico tém mais efeito sobre a matriz SAN, preferencialmente sobre estireno
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proveniente do anel benzénico pendente a cadeia principal. Para Albuquerque (1990) e
Brydson (1999), o ABS quando exposto por tempos prolongados sofre mudanca de
coloracao e reducéao de brilho, com consequente diminuigdo da resisténcia a impactos e
ductibilidade, propriedades caracteristicas do butadieno e estireno, respectivamente,
influenciando nas propriedades do produto acabado.

E importante ressaltar que os banhos 24, 25 e 26 também apresentam Cr (VI),
neste caso na forma de dicromato, porém, a concentracao utilizada do mesmo é bem
inferior ao banho condicionante padrdo das empresas galvanicas (400 g/L de acido
crébmico). As solugdes condicionantes contendo &cido sulfurico, acido fosforico e
dicromaro de potassio, necessitam de tempos muito pequenos para um ataque a
superficie das amostras, podendo ser prejudicial quando aplicado em um processo
produtivo, pois se torna impossivel controlar um tempo de imersdo de um segundo.

Acredita-se que com tempos de imersdo mais prolongados, acima de 5
segundos, seja possivel uma aplicabilidade em grande escala, porém em um processo

manual, para processos automatizados sdo necessarios tempos maiores.
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6 CONCLUSAO

Das solugdes condicionantes testadas as que ocasionaram amostras com
resultadas positivos nos testes de adesao e corrosdo foram as compostas por acidos
crdmico e sulfurico; permanganato de potassio e acido fosférico; e acidos sulfurico e
fosféric e dicromato de potassio.

No caso de solugdes sulfocrémicas, é possivel reduzir a concentracao de 400 g/L
de acido crémico, normalmente empregada pelas industrias galvanicas, até uma
concentracao de 250 g/L (temperatura de 60°C e tempo de imersao de 15 minutos),
sem ocasionar perda da qualidade do produto final em relacédo & inspecéo visual, testes
de adeséo e teste de corroséo.

Para as solugdes contendo permanganato de potassio e acido fosférico a melhor
deposicao metdlica na peca ocorreu quando a amostra foi submetida a uma
concentracdo de 15 g/L de permanganato de potassio e 1344 g/L de acido fosférico,
sob tempo de imersdo de 10 minutos a uma temperatura de 70 °C, nestas condicdes a
solucao se mostrou-se tecnicamente possivel, sem reduzir a qualidade da metalizacéo.

As solucbes contento acidos sulfurico e fosférico e dicromato de potassio,
também apresentam Cr (VI), neste caso na forma de dicromato, porém, a concentragao
utilizada do mesmo é bem inferior ao banho condicionante padrdo das empresas
galvénicas (400 g/L de acido crémico, ocasionando também alteragdes na superficie
favoraveis a adesdo metalica, numa concentracdo de 17 g/L, para condicbes de

temperatura de 50°C e tempo de imersao da ordem de 1 a 5 segundos.
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As solugées com menor grau de toxicidade como perdxido de hidrogénio e acido
nitrico se mostraram ineficientes a adesao da camada metalica. Porém, outras solucoes
foram aprovadas, mostrando a possibilidade da substituicdo do acido crémico.

As micrografias de MEV mostraram alteracbes na morfologia da superficie das
amostras (formacao de poros, microvales e reentrancias), corroboradas pelos valores
de rugosidade (Ra e Rz) e pelos espectros FTIR/ATR, os quais indicaram a remog¢ao
dos componentes presentes na estrutura do ABS. Estas alteracbes influenciaram
diretamente na deposicdo metalica e mostraram ser dependentes da solugao
condicionante e condicbes operacionais (concentracdo, temperatura e tempo)
empregadas para cada uma.

Das solucdes aprovadas concluiu-se que as solugcbes contendo acidos sulfarico e
fosférico e dicromato de potassio sdo mais indicadas para a substituicdo da solugéo
atualmente usada pelas empresas de cromagem (contendo 400 g/L de acido crémico),
devido ao grau de toxicidade ser menor, com possibilidade de reducdo no tempo de

imersao e temperatura da solucgéo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Testar as solucdes condicionantes aprovadas em pecas com geometria diferente da
amostra testada, objetivando visualizar a qualidade da deposicao metalica em

diferentes zonas de densidade elétrica da peca.

- Determinar o rendimento das solucbes condicionantes testadas (numero de pecas /

solucdes) ou periodo maximo de uso.

- Testar a reducdo da concentracao de acido sulfdrico na solugao de acidos sulfurico e

fosférico e dicromato de potassio visando menor “ataque” na peca, com objetivo de

aumentar o tempo de condicionamento.

- Avaliar o impacto ambiental destas solugdes mais criteriosamente.
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