fg‘)
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

111-045 — AVALIACAO DO REAPROVEITAMENTO DO ABS APOS
CROMAGEM, DECAPAGEM E REPROCESSAMENTO POR INJECAO

Ana Paula Kurek ®

Quimica Industrial e Mestre em Engenharia de Processos, Universidade da Regido de Joinville — UNIVILLE;
Doutora em Engenharia Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC e po6s-doutoranda no
Mestrado em Engenharia de Processos, UNIVILLE.

Taise Ranzan®

Engenheira Quimica pela UNISOCIESC; Mestranda em Engenharia de Processos, UNIVILLE.

Giulia Herbst®

Graduanda em Engenharia Quimica; Voluntaria de iniciacdo cientifica, UNIVILLE.

Isabel Narloch Cardoso®

Graduanda em Engenharia Quimica; Bolsista de iniciacédo cientifica, UNIVILLE.

Noeli Sellin®

Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Maringd — UEM; Mestre e Doutora em Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP; Professora dos Departamentos de Engenharia Quimica e
Engenharia Ambiental e Sanitaria e Mestrado em Engenharia de Processos, UNIVILLE.

Endereco®: R. Paulo Malschitzki, 10, Zona Industrial Norte, CEP 89219-710, Joinville/SC, Brasil;
Tel: (47) 3461-9209; e-mail: anapkurek@gmail

RESUMO

Na cromagem de pecas em ABS, devido a falta de controle adequado das condiges operacionais, sdo gerados
altos indices de pecas refugadas, podendo chegar a aproximadamente 8%. Devido a necessidade de diminuir o
impacto ambiental gerado pelas indUstrias galvanicas, neste trabalho, pecas em ABS cromadas refugadas e
decapadas com acidos cloridrico e nitrico, foram moidas e reprocessadas por injecdo com diferentes misturas
com ABS virgem. Para avaliar a influéncia do material decapado nas propriedades do ABS virgem, as pecas
obtidas foram caracterizadas por andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial exploratoria
(DSC), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier - reflexdo total atenuada
(FTIR-ATR), indice de fluidez e ensaio de dureza. Ap0s a injecdo, as pecas foram cromadas pelo processo
convencional e avaliadas por inspecdo visual e teste de adesdo. Em relagdo ao ABS virgem, ndo houve
variagOes significativas na estabilidade térmica e nem na dureza mecanica das misturas com material decapado.
A temperatura de transigdo vitrea diminuiu e o indice de fluidez aumentou ligeiramente. Estas alteracdes
ocorreram, devido a degradacdo térmica e oxidativa, principalmente, da fase butadieno, observadas por FTIR.
As pecas reprocessadas com material decapado e cromadas ndo apresentaram defeitos quanto ao aspecto visual
e adesdo da camada metélica, porém devido as variagdes em algumas das propriedades avaliadas, é indicado
verificar previamente quais propriedades sdo necessarias para as mesmas em funcao da aplicacdo desejada.

PALAVRAS-CHAVE: ABS, Cromagem, Decapagem, Injecdo, Reprocessamento.

INTRODUCAO

Atualmente, a grande demanda por materiais plasticos cromados vem crescendo exponencialmente pelo
mundo, devido as grandes vantagens que apresentam em relagéo aos metais, como facil moldagem, reducéo de
peso e de custos (OLIVEIRA et al., 2016).

Entre os polimeros, 0 ABS é um dos materiais plasticos mais usados na cromagem, pois é possivel metaliza-lo
utilizando apenas pré-tratamento quimico em sua superficie, sem a necessidade do emprego de abrasdo
mecanica (OLIVEIRA et al., 2016).

Na &rea automotiva, € muito comum a metalizacdo de pecas poliméricas, com o intuito de aumentar a
durabilidade e melhorar o aspecto estético da mesma, assim, é possivel combinar as boas propriedades
oferecidas pelo polimero e a qualidade visual da camada metalica (SIEPMANN et al., 2016). Porém, durante 0s
processos de producéo, injecdo e cromagem, as pecas podem apresentar defeitos como camada incompleta,
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aspereza, manchas, riscos, porosidade, entre outros, 0s quais ocasionam sua reprovacdo no controle de qualidade,
devido ndo apresentarem acabamento visual uniforme na superficie, conforme exigéncias dos clientes, especificadas
em normas (CLARKE, 2012).

Geralmente, na indUstria galvanica, as pegas refugadas passam pela decapagem quimica, em &cido cloridrico e,
posteriormente, em &cido nitrico, para remogdo das camadas metalicas (FOLDES, 1973). No entanto, dependendo
das condi¢Bes operacionais empregadas na decapagem, a estrutura do material pode ser afetada, dificultando a adeséo
metalica aplicada no reprocesso das pegas (BAIFUS, 2010).

Devido a falta de confiabilidade na qualidade das pecas cromadas, ap0s 0 reprocessamento na cromagem, as
pecas cromadas e/ou decapadas sdo comercializadas como sucata, ou ainda destinadas para aplicagcbes em
pecas que exijam propriedades inferiores as do ABS virgem, ou sdo descartadas em aterro industrial, onde
ocupam grande espaco e permanecem por longos periodos, ja que o ABS apresenta tempo de decomposicéo
bastante lento (SCAFFARO et al, 2012).

Ha interesses tanto econdmicos como ambientais em reutilizar o material, porém, as propriedades fisicas do
polimero sdo alteradas a cada ciclo de processamento, devido a degradacéo do ABS.

Assim, o ABS deve ser submetido a poucos ciclos de reprocessamento ou ser misturado com quantidades
maiores de polimero virgem (ADAMS et al., 1993). Segundo Rahimi et al (2014), os materiais reciclados
podem muitas vezes proporcionar desempenho equivalente a materiais virgens a um custo menor e reduzir o
uso de recursos naturais, que sdo limitados.

Visando melhorar e ampliar o reaproveitamento, pecas em ABS cromadas refugadas e decapadas
quimicamente foram moidas, desumidificadas e submetidas ao processo de inje¢do. Foram injetadas amostras
com diferentes proporcbes de ABS virgem/ABS decapado, 100% de ABS decapado e pecas com 100% de
ABS virgem para comparagdo. Para a avaliar a influéncia da incorpora¢éo do ABS decapado nas propriedades
das pecas injetadas, as mesmas foram caracterizadas por analises térmicas, quimicas e mecanicas.

MATERIAIS E METODOS

As pecas cromadas refugadas, pelo controle de qualidade da empresa galvanica que as cedeu para o estudo,
foram decapadas em acido cloridrico (10 min) e nitrico (20 min), moidas em um moinho de facas (marca
Romi, modelo SFB 3310) e desumidificadas a 70 °C, por 4 horas, em um desumidificador da marca Ineal,
modelo Al-51L. Foram preparadas amostras com misturas nas proporc¢des de 10/90, 20/80, 30/70 e 50/50 de
ABS decapado/ABS virgem e amostras com 100% material decapado. Amostras com 100% de ABS virgem
também foram injetadas, visando avaliar a influéncia da incorporacdo do material decapado nas propriedades
do ABS virgem. Posteriormente a injecdo, as pecas foram cromadas e avaliadas por inspe¢do visual e teste de
adesao por corte cruzado.

Para injecdo das amostras foi utilizada uma injetora da marca Romi, modelo Pratica 80, n° de série 015-
004131-447, alimentada com 380 volts em trés fases e com pressdo hidraulica maxima de 190 bar, cedida pela
empresa Sigmacrom Industria e Comércio de Artefatos Plasticos Eireli (Araquari/SC). Os parametros
utilizados no processo de injecdo sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Condic6es de operacdo da Injetora
Parémetros de inje¢ao

Injecdo (bar) 63
Recalque (bar) 65
Tempo de inje¢ao (seg) 46
Resfriamento (seg) 25
Zonal 250
o Zona 2 260
Temperatura (°C) Zona 3 35
Zona 4 230
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Apos a injecdo, as pecas foram cromadas pelo processo convencional, cedido pela empresa Sigmacrom, que
consistiu na seguinte sequéncia: para o pré-tratamento, foram empregados os banhos de condicionador,
neutralizador, paladio, pos-ativador e niquel quimico e em seguida foram depositadas, pelo processo
eletrolitico, camadas metalicas de cobre acido, niquel brilhante e cromo decorativo.

As pecas cromadas foram avaliadas por inspecdo visual segundo a norma ASTM B604-91, analisando-se
defeitos provenientes tanto da injecdo como também da cromagem (ma deposi¢do da camada metalica, bolhas,
manchas, entre outros).

A qualidade da deposicdo metalica nas pecas cromadas foi avaliada em um equipamento para corte cruzado da
marca Elcometer, seguindo procedimentos da norma ASTM D 3359. A amostra foi apoiada em uma superficie
plana e firme e com o equipamento foi efetuado o corte sobre a superficie da peca, com pressdo constante,
garantindo penetracdo da lamina na mesma. O corte foi repetido num angulo de 90° em rela¢do ao anterior.
Uma fita adesiva foi aderida sobre o corte cruzado e, posteriormente, removida para avaliacdo da ades&o.

Andlise termogravimétrica (TGA): A perda de massa em funcdo da temperatura das pecas injetadas foi
analisada no equipamento marca TA Instruments, modelo Q50 e submetidas a um gradiente de temperatura de
25 a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera inerte de N2 a 50 ml/min.

Calorimetria diferencial exploratoria (DSC): As curvas DSC foram obtidas em um maodulo calorimétrico
exploratorio diferencial da marca TA Instruments, modelo Q20, equipado com um sistema de resfriamento tipo
LNCA (resfriamento com nitrogénio liquido). A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, em atmosfera inerte de
N2, a 50 mL/min. Foi utilizado um gradiente de temperatura de 25 a 125 °C, com isoterma de 1 minuto,
seguido de resfriamento a -40 °C com isoterma de 1 min e reaquecimento a 125 °C.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier - Reflexdo total atenuada
(FTIR/ATR): Os grupos quimicos presentes nas pecas injetadas foram avaliados por espectros FTIR/ATR em
um espectrofotdmetro equipado com acessorio ATR, com cristal de seleneto de zinco (ZnSe), marca Bruker,
modelo Tensor 27. A faixa de anélise foi de 4000 a 600 cm™, angulo de incidéncia de 45°, resolucéo de 4 cm?
e 32 varreduras por amostra.

indice de Fluidez: Foi realizado segundo a norma ASTM D-1238-95, utilizando um plastdmetro, marca Instron,
modelo MF 10.000. Foram empregados 10 kg do material e temperatura de 220 °C. A unidade usual do indice
de fluidez é g/10 min, que é a massa extrudada em 10 minutos.

Dureza (Shore D): Realizado segundo a Norma ASTM D-2240/75, com massa de 5 kg e tempo de 10 segundos
em um durémetro da marca Wultest, modelo SD 300.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Injecéo e cromagem das pecas com diferentes proporcdes de ABS virgem e ABS decapado

Na Figura 1 sdo mostradas fotos das pegas injetadas com diferentes misturas de ABS virgem e decapado.

@) tb;l 1c| (d) || |ﬂ

Figura 1- Fotos das amostras injetadas em ABS virgem (a) e misturas de ABS decapado/ABS virgem (b)
10%, (c) 20%0, (d) 30%, (e) 50% e (f) 100% de ABS decapado.
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Observa-se um escurecimento gradual com o aumento da concentracdo de ABS decapado nas misturas.
Conforme Klein (2009), um dos problemas encontrados no reprocessamento do ABS ¢é a sua susceptibilidade a
alteragdes estruturais devido a degradacdo térmica e oxidativa. Normalmente, esse processo de degradacao
resulta na mudanca de propriedades oOticas, principalmente amarelamento, e o monémero butadieno é o
primeiro dos componentes do ABS a ser degradado. Porém, as alteragdes quimicas na estrutura do ABS
ocorrem preferencialmente na sua superficie, sendo que quando moido e misturado com material virgem, a
degradacdo se dispersa. No caso de pegas metalizadas, este amarelamento néo ficara evidente, pois a peca sera
revestida pela camada metélica, ndo interferindo na qualidade estética da mesma.

Na Figura 2 sdo mostradas fotos das pegas apds cromagem (a) e teste de adesdo por corte cruzado (b).

Figura 2: Pecas em ABS cromadas eaprovaas nos ensaios de inspecao visual (a) e adeséo (b).

Todas as amostras analisadas nestes testes foram aprovadas, ndo apresentando nenhum defeito, como bolhas,
riscos ou desplacamento da camada metalica.

Avaliacdo das propriedades térmicas, quimicas e mecéanicas das pecas em ABS injetadas

Os resultados dos ensaios de TGA/DTG e DSC das amostras de ABS virgem, decapado e das misturas destes
sdo mostrados na Figura 3.

Das curvas de TG, verifica-se que a degradagéo térmica do ABS ocorreu em um Unico evento térmico, bem
definido, com inicio em aproximadamente 340 °C e término em 475 °C, e degradagdo méxima em 420 °C.
Tanto o ABS virgem como as misturas ABS virgem/ABS decapado apresentaram inicio de decomposicao
térmica na mesma temperatura. De acordo com Peydro et al. (2013), isso indica que as misturas possuem
praticamente a mesma estabilidade térmica que o ABS virgem. Verifica-se, que ndo houve variacoes
significativas na perda de massa do ABS em fungéo da incorporacdo de material decapado.
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Figura 3: Termogramas de TGA/DTG (a) e DSC (b) das amostras de ABS virgem, decapado e das
misturas destes em diferentes proporcoes.

Observa-se das curvas de DSC que ocorreu uma diminui¢éo da temperatura de transigdo vitrea proporcional ao
aumento da incorporacdo de material reciclado nas misturas quando comparadas ao ABS virgem, conforme
mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras de ABS virgem, com diferentes
porcentagens do ABS decapado e ABS decapado.

Amostras Tg
100% ABS virgem 84°C
10% ABS decapado e 90% ABS virgem 72°C
20% ABS decapado e 80% ABS virgem 80°C
30% ABS decapado e 70% ABS virgem 77°C
50% ABS decapado e 50% ABS virgem 73°C
100% ABS decapado 71°C

A incorporacdo de ABS decapado ocasionou diminui¢ao na temperatura de transigao vitrea (Tg), de 84 °C para
0 ABS virgem para 71 °C para a amostra contendo 100% de ABS decapado. A temperatura de transicdo vitrea,
Tg, é determinada, principalmente, pela estrutura molecular das unidades repetitivas de um polimero. A cisao
de cadeias tem como consequéncia o aumento do volume livre, acarretando na diminuigdo da Tg.

Estudos realizados por Salcher et al. (2013) mostram que temperaturas de inicio de degradagdo podem ser
diminuidas devido as perdas de massa molecular associadas a degradacdo. Em estudos de Sanchez et al.
(2003), sobre a reciclagem do ABS exposto a intempéries, os autores verificaram uma correlagdo entre a
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diminuigdo da é&rea de picos relativos as transi¢des vitreas do ABS e a diminuicdo do alongamento na ruptura.
A degradacédo das fases BR (polibutadieno) e SAN (copolimero estireno e acrilonitrila) contribuiram para a
deterioracdo das propriedades do ABS, resultando em uma diminui¢do da massa molecular.

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados do indice de fluidez das amostras de ABS virgem, decapado e das
misturas com ABS decapado em diferentes proporcdes.
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Figura 4: Indice de fluidez das amostras de ABS virgem, decapado e das misturas com ABS decapado.

Observa-se na Figura 4, um aumento de até 12% no indice de fluidez com o0 aumento da porcentagem de ABS
decapado, indicando a quebra das liga¢des quimicas e reducgéo da massa molar, devido & degradacéo térmica e
oxidativa, ocasionando aumento na viscosidade do material. De acordo com Salcher et al. (2013), o0 aumento
do indice de fluidez com o aumento de material reciclado deve-se a degradacdo gerada durante o
processamento dos polimeros, que pode levar & uma perda da massa molecular e, consequentemente, aumento
no indice de fluidez.

Na Figura 5 estdo apresentados os resultados de dureza das amostras de ABS virgem e misturas com ABS
decapado. Observa-se a incorporagdo de ABS decapado ocasionou variagdo pouco significativa nos valores de
dureza, quando comparado com o ABS virgem. O ABS virgem apresentou dureza de 60 Shore D e nas
amostras com ABS decapado a dureza variou de 58 a 63 Shore D.
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2
% 30,00 20 % ABS decapado
M 30 % ABS decapado

20,00 -
M 50 % ABS decapado

10,00 ® 100 % ABS decapado

ABS virgem / ABS decapado (%)

Figura 5: Dureza (Shore D) das amostras de ABS virgem e misturas com ABS decapado .

Estudos realizados por Peydro et al. (2014) mostram que quando o ABS reciclado é injetado a 220 °C, os
valores de dureza, resisténcia a tracdo e elongamento na ruptura permanecem praticamente constantes,
revelando uma grande estabilidade ap6s varios ciclos de reprocessamento. Porém, quando a temperatura de
injecéo é 260 °C, as propriedades mecénicas diminuem, devido a reticulacéo da ligacdo dupla C=C, limitando
a aplicacdo do ABS reciclado.

Na Figura 6, sdo apresentados espectros FTIR/ATR das amostras de ABS virgem e das misturas com ABS
decapado. Os picos observados nos espectros confirmam a estrutura quimica do ABS, entre 690 e 810 cm™,
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picos referentes ao poliestireno, devido a presenca do anel aromatico; entre 980 e 1130 cm?, correspondentes
ao polibutadieno, devido ao grupo alceno (-CH=CH-); e 2237 cm?, caracteristico de ligagdes -C=N-, da
acrilonitrila. Picos caracteristicos de ligagGes ~CH—, de aromaticos e alifaticos, na faixa de 2800 a 3200 cm™
também sdo observados (COLTHUP et al, 1964).
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Figura 6: Espectros FTIR/ATR das amostras de ABS virgem, decapado e das misturas com ABS
decapado.

Com o aumento da incorporacdo do ABS decapado na mistura, verifica-se aumento na intensidade dos picos
entre 1630-1850 cm™, referente ao grupo carbonila (C=0). A degradacio da fase polibutadieno forma algumas
espécies de hidroperoxidos, como carbonilas e hidroxilas (em aproximadamente 3473 cm). Essa degradacéo
pode causar diminuicdo da mobilidade da cadeia polimérica. Esteres e éteres vinilicos e fenilicos gerados como
produto de degradacio aparecem entre 1400 e 1200 cm™ (TIGANIS et al, 2002; COLTHUP et al, 1964). As
ligacbes duplas de carbono (C=C) sdo suscetiveis a degradacdo térmica e oxidativa (PAUL e BUCKNALL,
2000).

A diminuicio da intensidade dos picos 1130 e 980 cm™ esta relacionada com os grupos C=C, insatura¢do do
vinil do polibutadieno, podendo indicar alterages quimicas na microestrutura do mesmo. Segundo Suzuki e
Wilkie (1994), a degradacdo do ABS pode ser considerada essencialmente a mesma que a dos seus
constituintes, iniciando pela fase butadieno, seguida da fase acrilonitrila-estireno.

CONCLUSOES

Todas as pecas injetadas com ABS decapado e cromadas foram aprovadas nos ensaios de inspecdo visual e
adesdo, ndo apresentando nenhum defeito proveniente da injecdo ou cromagem. Porém, foi observado um
escurecimento gradual das pecas com o aumento de material decapado. Porém, o amarelamento ndo ocasionara
problema estético, pois na cromagem, as pecas serao revestidas com a camada metalica.

O escurecimento das pecas injetadas com material decapado deve-se a degradacdo e oxidacdo do polimero,
que é comprovada nos espectros FTIR/ATR, pelo aparecimento dos picos de grupos carbonilas, ésteres e
éteres vinilicos e fenilicos e pela diminuicdo da intensidade de picos referentes aos componentes do ABS. Com
isso, houve uma diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea e aumento no indice de fluidez. Ndo houve
variagdes significativas na dureza e nem na estabilidade térmica em relagdo ao ABS virgem, porém, pecas com
maiores percentuais de material decapado apresentaram picos um pouco menos acentuados de perda de massa.

Embora as pecas obtidas com material reprocessado tenham sido aprovadas com relagdo a cromagem, algumas
propriedades estruturais do polimero sédo afetadas, sendo indicado avaliar previamente quais as propriedades
desejadas para essas pecas em funcéo de sua aplicacéo.
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