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Resumo

A Sportive € uma fabricante de pecas plasticas para motocicletas que
visa 0 mercado de reposicdo. A principal matéria prima utilizada pela empresa
€ a poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) reciclada. Para analise do
material recebido sdo feitos dois testes empiricos: joga-se a peca no chao da
altura do peito e pressiona-se a peca contra o chado. Os resultados possiveis
sdo: material permaneceu intacto, trincou ou quebrou. Desse modo, conclui-se
se 0 material atende as necessidades mecanicas da empresa. No entanto,
além de ser um método subjetivo e, portanto, impreciso, ele demanda tempo e
um custo de R$ 847,64. Para tentar resolver esse problema, pesquisou-se na
literatura os processos de degradacdo do material ABS e das consequéncias
dessa modificacdo polimérica nas suas propriedades mecéanicas. Nesta
pesquisa apareceu o polibutadieno como o componente mais afetado pela
degradacdo (principalmente em altas temperaturas) o que gera perda em
propriedades como modulo de elasticidade, resisténcia ao impacto,
alongamento, entre outros. Em base ao estudo realizado, foram selecionadas
seis amostras de ABS reciclado e uma amostra do ABS virgem como matérias
primas para os seguintes experimentos: medida de densidade, Analise Térmica
Diferencial (DTA ), Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier ( FTIR), Ensaio de Impacto e de Tracdo; essas mesmas amostras
foram também submetidas aos testes realizados na Sportive. O objetivo era
diferenciar as amostras recicladas entre si e aquela virgem e comparar 0s
resultados dos testes laboratoriais com os testes realizados na empresa. Os
resultados obtidos se assemelharam aos descritos na literatura. O ABS
reciclado apresentou degradacdo térmica e quimica revelados pelo DTA e
FTIR, respectivamente. Além disso, as amostras de ABS reciclado
apresentaram uma reducéo entre 70 e 80% na resisténcia ao impacto. Por fim,
foi possivel obter os requisitos minimos de resisténcia mecanica para 0s
materiais reciclados depois de se comparar os resultados das duas frentes de
experimentos.

Palavras-chave: ABS; ABS reciclado; poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-
estireno); resisténcia mecanica; degradacao de polimero



Abstract

Sportive is a plastic motorcycleparts manufacturer which aims the
repostition Market. The main raw material used by the company is recycled
poli(acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene) (ABS). For analysis of the ABS
received from the suppliers, two empirical tests are made: the injected plastic
part is thrown from a person chest height and then the piece is pressed against
the floor. The possible results are: the part remained intact, the part cracked or
the part broke. So, it is concluded if the material attends the mechanical
requirements. However, the conclusion is subjective and, thus, imprecise and
also demands time and it costs R$ 847,64. To try to solve this problem, it was
researched in the literature the ABS degradation process and the
consequences of this polymeric modification on its mechanical properties. In
this research, polybutadiene appeared as the component most affected by
degradation (mainly at high temperatures) which generates loss in properties
such as: Young Modulus, Impact resistance, elongation, among others. Based
on the study, six samples of different recycled ABS and one of virgin ABS were
selected as raw materials for the following experiments: density measurement,
Differential Thermal Analysis (DTA ), Fourier transformed Infrared (FTIR ),
impact and tensile test; these same materials were also subjected to tests
performed at Sportive. The goal was to differentiate the recycled samples
among each other and from the virgin one and to compare the results of the
laboratory tests with the ones performed in the company. The results obtained
are similar to those described in the literature. Recycled ABS showed thermic
and chemical degradation revealed by DTA and FTIR. Furthermore, recycled
samples showed a 70-80% impact resistance reduction. For last, it was possible
to reach the minimum mechanical requirements for the recycled materials after
comparing the results of Sportive with the lab results.

Key words: ABS; recycled ABS; poli (acrylonitrile-co-butadiene-co-
styrene); mechanical properties; polymer degradation
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1. Introducéo

A empresa Sportive é fabricante de pecas plasticas para motocicletas.
Em seu processo, ela usa em torno de 90% de ABS reciclado e 10% de ABS
virgem. A maioria de suas pegas é produzida com 100% de ABS reciclado e
apenas algumas, que possuem geometria com regides concentradoras de
tensdes, sdo fabricadas ou com 100% de ABS virgem, ou misturando-se 0s
dois tipos de ABS. O motivo do uso do material reciclado €, basicamente, para
obter um custo menor, uma vez que o mercado de reposi¢cdo de pecas para
motocicletas é muito agressivo em relacdo ao preco. Nessa empresa, 0 ABS
reciclado € sempre testado (procedimento explicado abaixo) antes de ser
introduzido no processo, pois, muitas vezes, ele vem quebradi¢co. No entanto,
esse teste demanda muito tempo e dinheiro, além de ndo ser 100% conclusivo.
Ele consiste em testar o material em uma das injetoras que, no momento que o
material € entregue na empresa, esta produzindo a peca considerada mais

complexa. O procedimento basicamente consiste nas seguintes etapas:

e Colocar o material (em torno de 15 kg) em bandeja para ser “estufado”
(seco em estufa);

e Esperar, em média, 4 horas para sua estufagem;

e Despejar o material no funil da injetora;

¢ Injetar o material (cerca de 30 pecas); sdo necessarias duas pessoas nha
maquina: o operador e 0 encarregado;

e Aguardar, pelo menos, 2 horas para o resfriamento do material,

e Testar o material; esse teste é feito pelo encarregado e pelo inspetor de
qualidade (10 min).

Séo feitos dois testes. Um deles consiste em soltar a pec¢a da altura do peito
e verificar seu estado final; no outro, a ponta da peca é forcada contra o chéo
até que ela rompa, trinque ou consiga deformar até o maximo de forca
aplicada. Nao ha um padréo para essa forca maxima, ela depende da pessoa

gue esta realizando o teste.



A energia no processo de estufagem sera considerada zero, pois 0 espaco

gque se ocupa é pequeno e ha outros materiais sendo estufados ao mesmo

tempo.

As perdas provenientes dos testes mencionados anteriormente podem ser

calculadas através dos seguintes critérios de uso, com base no tempo de

producdo, consumo de material e mao de obra estimados:

Maquina: Calcula-se que a hora/maquina tem o valor de R$120,00. O
tempo de ciclo médio de uma peca é de 60 s. Portanto, para se injetar
30 pecas, precisa-se de 0,5 hora. No entanto, ao colocar o novo
material, é preciso fazer a purga do material que estava sendo injetado
na maquina, que dura, pelo menos, 5 minutos. Assim, no total sdo 0,58
horas, totalizando R$ 69,6.

Preco do material gasto no teste: O preco médio do ABS reciclado € de
R$ 6,5/kg. Portanto, para se produzir 15 kg, gasta-se R$ 97,50.

Pecas que deixaram de se produzir: Durante 35 minutos, deixa-se de
produzir 35 pecas. Considerando que o ticket médio € R$19,00, a
empresa deixou de faturar R$ 665,00.

Custo do operador + encarregado + inspetor de qualidade é de R$
15,54.

Desse modo, entre o custo do teste e 0 quanto se deixa de faturar, ha um

desperdicio de R$ 847,64. Considerando-se uma meédia de dois testes por
semana, sdo desperdicados R$ 1.695,28/semana, R$ 6.781,12/més e R$
81.373,44/ano. Nesse gasto, ndo esta custeado a produtividade perdida por ter

esses funcionarios se empenhados nessa tarefa e ndo em suas atividades

primordiais.



1.1 Objetivos

Selecionar um ou mais testes simples para diferenciar um ABS reciclado
classificado como bom daquele ruim. Junto com esse teste, se estabelecera
requisitos minimos quanto a resisténcia mecéanica do ABS. Caso nao haja um
teste simples, selecionar o de melhor custo beneficio, ou seja, que consiga

distinguir os diferentes tipos de ABS e que tenha o menor custo.

Para atingir o objetivo, esse estudo tera como roteiro a tentativa de

responder as seguintes perguntas.

e Parte de literatura

o O que € um ABS? Quais seus componentes?

o Como se da seu processo de degradacao?

o Como sua degradacéo afeta suas propriedades mecanicas?

e Parte experimental e resultados

o Os fenbmenos descritos na literatura sd8o 0S mMesmos
verificados nos ABS reciclados recebidos pela Sportive?

o Quais os requisitos minimos referentes as propriedades
mecanicas que atendem as necessidades da Sportive
levando em conta aos testes hoje feitos pela empresa?

e Conclusao

o Quais ac¢des a empresa deve tomar?



2. Base teodrica

2.1.1 Componentes do ABS

2.1.1.1 Estireno
A. Obtencao do poliestireno
A.1. Formacéao do Etil Benzeno

AlC,
HC=CH,+ (O ——— (O} 'I_C{”CH&

¥
Ftileno Benzeno Eiil Benzenno

Figura 1 - Formagao do Etil Benzeno

A.2. Desidrogenacéo do Etil benzeno

Hﬁ~ CH, HC = CH,
! (:j‘ E[}'f\‘\ s
G — O H]

Etil Benzeno  catalisador Estireno

Figura 2 - Desidrogenacéo do Etil Benzeno

A.3.Polimerizacéo do Estireno — Polimerizacdo em massa ou suspensao

(catalisador = peréxido de benzoila)

H
HC ==CH, Ei,c
n

P, T

n _»
Catahsadores

Estueno Poliestireno

Figura 3 - Polimerizagdo do Estireno

B. Caracteristicas do polimero de estireno

O poliestireno (PS) é um polimero linear, transparente, de facil coloragéo e

com Otimas propriedades de escoamento, tornando-o um material de facil
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processamento. A presenca do grupo aromatico torna as cadeias mais rigidas,
aumentando sua resisténcia elastica. Pode ser isotatico, sindiotatico e atatico
(Figura 4), sendo apenas este Ultimo comerciavel. Por possuir estrutura
desordenada, o PS é amorfo e possui temperatura de transicdo vitrea de

aproximadamente 100°C e, portanto, estd no estado vitreo a temperatura

ambiente, apesentando comportamento fragil (1).

—H H—C—H H—C—H
1O HO | O
Isotactic Syndiotactic Atactic

Figura 4 - Possiveis organizagdes da estrutura do Poliestireno,

destacando-se a comercialmente utilizavel.

Esse polimero esta disponivel em trés diferentes grupos: na forma de
polimero puro, chamado de “general-purpose” ou “cristal” (GP-PS), reagido
coma outro polimero formando um copolimero, e na forma expandida. Na
forma de GP-PS, ele é rigido, facilmente processavel e possui excelentes
propriedades épticas. No entanto, sua utilizacdo é limitada pelo fato de ser
fragil, ser pouco resistente a radiacdo ultravioleta e quando exposto as
intempéries sofrer microfibrilamento ( crazing) e tornar-se amarelado. Desse
modo, para amenizar esses efeitos, a solucdo € utilizd-lo como copolimero,
sintetizando o seu monémero com o de outros polimeros como € o caso do
estireno-polibutadieno, transformando-o em HIPS (“High impact polystyrene” ou
Poliestireno de alto impacto). Essa copolimerizagdo é feita em um processo de
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reagcdo em emulsdo onde as particulas de polibutadieno sdo dispersas no
mondmero de estireno. O resultado € um material com maior resisténcia ao
impacto e menos fragil. A resisténcia ao impacto depende do tamanho,
distribuicdo e concentracdo das particulas de polibutadieno (1). Na Figura 5
sdo comparadas as propriedades fisicas do GP-PS e do HI-PS.

Propriedade GP HIPS
Densidade (g/m3) 1,04-1,065|1,03-1,06
Tensao de escoamento(MPa) | 36,5-54,5 |22 1-33,8

Alongamento na ruptura(%) 1-2 13-50

Resisténcia ao Impacto (ft-Ib/in)| 0,25-04 | 0,5-11

Figura 5 - Propriedades fisicas do GP-PS e HI-PS

Por fim, o poliestireno pode ser processado por extrusdo,
termoformagem, injecdo entre outros. As suas principais aplicacfes estao:
portas de banheiro, divisores de ambientes, bandejas de fast-food, grades de

ar condicionado, grades de radio, etc (1).

2.1.1.2 Acrilonitrila
1) Obtencéo da poliacrilonitrila

1. Formacao da acrilonitrila (catalisador = fosfomolibdato de bismuto)

F75560°C
HC-CH=CH +NH,+0, —— HC=CH-C=N+HO
prapileno ambnia catalisador  acrilonitrila

Figura 6 - Formacao da acrilonitrila



2. Polimerizagao da acrilonitrila -Polimerizacéo por adicao

Acrilonitrila Poliacrilonitrila (PAN)
H yl H H H H H H T
Y H O H J H S H
H /( A L ( C
[ o C ( C
- —>
|
( ( C ( (
- N 4 N N N N4

Figura 7 - Reacao de polimerizacdo da acrilonitrila
2) Caracteristicas:

A poliacrilonitrila (PAN) € um solido branco a temperatura ambiente, com
densidade (p) igual a 1,18 g/cm® e praticamente insolGvel em agua. Possui
altissima resisténcia a degradacdo pela luz solar, principalmente pelos raios

ultravioletas (2).

Na Figura 7, pode-se observar que a poliacrilonitrila possui elevada
polarizacéo devido a presenca do grupo nitrila que € muito eletronegativo. Essa
elevada polaridade faz com que ela se torne resistente a maioria dos solventes
organicos e acidos, sendo somente atacada por liquidos altamente polares e
solugdes concentradas de base. Também se nota que € um polimero linear,
apesar de ter grande tendéncia em se reticular como apresentado na Figura 8,

onde se vé que a ligacao intermolecular é de Van der Waals.

Esse fenbmeno, aliado ao fato de a PAN ser semicristalina, traz a esse
polimero boas propriedades elasticas. Isso também contribui para que ele
tenha uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente 103°C
(portanto, sua parte amorfa € vitrea a temperatura ambiente, tornando-o fragil)
e uma temperatura de fusdo alta, proxima de 315°C (1). Além disso, ela se
degradar antes de fundir e pode também sofrer ciclizacdo (Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.) em temperaturas proximas do processamento
por injecdo e extrusdo (~200°C), causando perda de suas propriedades e
tornando sua aplicagcdo sozinha inviavel. Por isso, sua utilizagdo é geralmente

combinada com outros monémeros.
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Figura 9 - Reagdo de ciclizagdo da Poliacrilonitrila

2.1.1.3 Butadieno
1. Obtencédo do polibutadieno. Ha 3 rotas possiveis para obtencdo do 1,3
butadieno.
1.1 Desidrogenacéo catalitica do butano

e Condicoes:
o Temperatura: 600-900°C
o Baixa pressao
o Presenca de vapor d’agua
o Catalisador = Al,03 e Cr,03

HO0/690°C
HC-CH,-CH, - CH, e HC = CH - CH=CH, + 211,
butano catalisador butadieno 1,3

Figura 10 - Obtencao do 1,3 butadieno a partir do butano



1.2 Desidrogenacdo catalitica de dialcoois

OH OH
| | ALO,
HO-C-CH-CH, ~——s HC=CH-CH=CH +2HO
H.
butanodiol 1,3 butadieno 1,3

Figura 11 - Obtencao do 1,3 butadieno a partir de dialcoois

1.3 Desidrogenacéo e desidratacao simultanea

ALO, -ZnO al
2H,C-CH,-OH ~———3 HC=CH-CH=CH,+H, +2H0
dlcont etilico butadieno 1.3

Figura 12 - Desidrogenacéo e desidratacdo simultanea do alcool etilico

2. Caracteristicas

A polimerizacdo do butadieno pode ser por adicdo com radical livre. O
resultado é um polimero com aproximadamente 20% de 1,2-butadieno e 80%
trans-1,4-butadieno. O aumento da temperatura faz com que haja diminuicéo
do trans-1,4-butadieno e se produza cis-1,4-butadieno. O polibutadieno recebe
o nome de “Butadiene Rubber” ou borracha de butadieno sendo abreviado
como BR (1).

H
L o, —CH,  CHL;
n e
C—~C /C C\
ol | H H
A7 H
Figura 14 - Trans-1,4-polibutadieno Figura 13 - Cis-1,4-butadieno

O butadieno também pode ser polimerizado com um iniciador anidnico,
como o litio, e solvente ndo polar, como o pentano ou 0 hexano. Nesse caso,

aumenta-se a porcentagem de cis-1,4-polibutadieno. Por fim, se for
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polimerizado em emulsdo, ha aumento da massa molar e da quantidade de

moléculas de trans-1,4-polibutadieno (1).

O polibutadieno € um polimero amorfo e possui temperatura de transicao
vitrea de -108°C para sua forma cis e -18°C para sua forma trans (3) e com boa
resiliéncia e alta resisténcia a abrasdo, sendo ideal como matéria prima na
producdo de pneus. No entanto, seu processamento é mais dificil que a da
borracha de estireno-butadieno (SBR) e, portanto, para a producdo de pneus,

mistura-se esses dois materiais e ainda se adiciona borracha natural (1).

A borracha de estireno-butadieno é o elastbmero sintético mais vendido.
Sua polimerizacédo é por radical livre em emulséo, podendo essa ser a quente
(50°C — 60°C) ou a frio (5°C). O produto da polimerizacdo a frio apresenta
algumas diferencas como mostrado na Tabela 1- Diferenca entre as
propriedades da SBR polimerizada a quente e a frio, destacando-se a
resisténcia a abrasdo sendo, portanto, mais adequada para a producdo de
pneus (1).

+CH,— CH CH,— CH=CH— CHij

Figura 15 - Estrutura da SBR

Tabela 1- Diferenca entre as propriedades da SBR polimerizada a quente e a frio (1)

Propriedade Quente Frio
Viscosidade média| 150-400.000| 280.000

Massa média | 250-450.000| 500.000

Numero médio | 30-100.000 | 110-260.000

Microestrutura(%)
1,4 (cis) 15 18
1,4(trans) 58 69
1,2(vinil) 27 23
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O estireno proporciona maior resisténcia a abrasdo, maior médulo de
Young e menor preco. O polimero é randémico e totalmente amorfo e sua
principal aplicacdo como visto anteriormente € na producdo de pneus,
principalmente para carros de passeio e caminhfes leves. Além disso, pode

sofrer copolimerizacao e ser usado em cintos, mangueiras e ténis (1).

2.1.2 Reacdes de copolimerizagéo
Copolimero: polimero derivado de mais de um mondmero que estéo
unidos por ligacdes covalentes. Esse polimero contém mais de um tipo de

unidade repetitiva (4)

Abaixo, tem-se figuras dos principais tipos de copolimeros e do ABS.

(1) Copolimeros estatisticos

(e e, =anl o o ot

(2) Copolimeros alternados

CR0S0ECEDECE0SOPP0OSO0

(3) COpOlimerOS em bloco [eesss000s000s A8 Ditock

X00000000X 182

0000000 DO000000 e
(4) Copoliemros graftizados ou enxertados

Figura 16 - Tipos de copolimeros (4)

Cadeias de SAN Polibutadieno

g

ABS

Figura 17 - Estrutura das cadeias do ABS (5)

11



Copolimeros graftizados, em geral, apresentam as propriedades de
todos os seus homopolimeros. SAN €& um copolimero de estireno com
acrilonitrila. Suas principais diferencas pro ABS provém justamente da
auséncia do efeito da borracha: maior tensdo de escoamento, menor

alongamento na ruptura, menor resisténcia ao impacto.

2.1.3 Propriedades das resinas de ABS
Como ja mencionado, copolimeros graftizados apresentam

caracteristicas de todos os seus homopolimeros.

No caso do ABS, tem-se na tabela abaixo a caracteristica que cada

mondmero fornece.

Tabela 2 - Caracteristicas dos mondmeros constituintes do ABS

Mondmero Caracteristica

Acrilonitrila Resisténcia térmica e
guimica

Estireno Brilho, moldabilidade e
rigidez

Butadieno Resisténcia ao impacto
e alongamento

n H:C==CH + NH:CZ=CH==CH==CH: + g —CHE=CH, —2 s

= N

acrilonitrila eritreno estireno (styrene)

-————-’Nd - - ] o CHES CH — CH;—%H—(H_—

C=N

ABS

Figura 18 - Estrutura quimica do ABS
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2.1.4 Processamento do ABS

Na moldagem por injecdo, o ABS deve ser secado durante 4 horas a
uma temperatura de 80°C antes de ser processado para se retirar a umidade,
pois 0 material € pouco hidrofobico. A pressdo de inje¢do varia de 600 a 2000
Kgflcm? e a temperatura é da ordem de 170°C a 280°C dependendo da
configuracdo da peca, estrutura do molde, tipo de rosca, etc. Apesar disso,
recomenda-se que a temperatura ndo ultrapasse 240°C para evitar oxidacao
superficial e, consequentemente, a descoloracdo do material. Ja a temperatura
do molde deve estar entre a ambiente e 100°C objetivando uma melhora
aparéncia da peca moldada. Possui também baixa contracdo, variando entre
0,4 a 0,6% (6).

1. Aplicagbes

O ABS €& muito utlizado na industria automobilistica e de
eletrodomésticos em pecas sujeitas a grandes esforcos mecanicos. Essas
pecas oferecem uma boa combinagcdo de resisténcia a tracdo e ao impacto,
além de dureza e modulo de elasticidade sobre uma ampla faixa de
temperatura (de -40°C a 105°C). As aplicacGes em gabinetes para telefone,
componentes automotivos, equipamentos esportivos, e uma grande variedade
de componentes para utensilios domésticos, sao resultados de uma boa
aparéncia, alto brilho, estabilidade dimensional, resisténcia quimica e baixa
densidade (6).

Existem categorias (grade) de ABS que sao classificados conforme sua
resisténcia ao impacto e ao calor. Como padréo de resisténcia ao impacto, usa-
se o0 ensaio de impacto 1zod. As trés grandes classes sdo os de médio impacto,
com uma faixa de resisténcia ao impacto Izod de 100 a 200 J/m, alto impacto,
280 a 330 J/m e extra alto impacto, 360 a 480 J/m (6).

2.2 Degradacédo de polimeros
O processo de degradacdo via modificagdo do polimero na cadeia

principal, lateral ou ambos, depende da natureza quimica do mesmo e
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ocorre a quebra da ligagdo covalente entre carbonos, levando a reducéao

da massa molar, reticulacéo e ciclizagao (7).

As causas da degradacédo polimérica podem decorrer de diversos fatores
como a exposicdo do polimero a intempéries: calor, luz e poluicéo, e
também de seu processamento: calor, ar, umidade. Durante o
processamento, em um curto periodo de tempo, as condicbes sao
extremas com elevada temperatura, alto coeficiente de difusdao do

oxigénio e alta tensdo mecanica (7).

Além disso, a degradacdo pode ser térmica, oxidativa, radiativa,
mecanica, quimica ou bioldégica. Como consequéncia desse fendmeno
nos polimeros estdo o endurecimento, fragilizacdo, amolecimento,
quebra, microfissura (crazing), descoloramento e alteracdo de
propriedades como transparéncia Optica, resisténcia mecanica,
viscosidade, temperatura de amolecimento, entre outras. Para minimizar
os efeitos da degradacao sao usados estabilizantes que previnem o efeito
térmico, ataque oxidativo, incidéncia da radiacdo UV. Também, sao
usados inibidores de radicais livres, desativadores metalicos, agentes

reticulantes e cargas (7).

2.2.1 Degradacgao oxidativa em altas temperaturas

O aumento da temperatura retira o hidrogénio da cadeia (0 mais reativo,

se houver, ou, caso ndo haja diferenca de reatividade, qualquer um da cadeia

polimérica), criando-se um grupo radical na estrutura polimérica, ilustrado na

(Figura 19). Se na atmosfera houver oxigénio (elemento muito reativo), a

cadeia se liga ao O, formando um radical peréxido, conforme reacéo (1): Re +
O, 2 ROO-.

CH, CH,
I |
—C—CH,—C—
* I

H

Figura 19 - Exemplo de um radical em uma cadeia polimérica
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O oxigénio se liga ao hidrogénio de alguma outra cadeia transformando,
desse modo, o centro reativo -ROO+ em hidroperoxido (-ROOH), além de fazer
com que a cadeia que teve seu hidrogénio retirado possua um novo radical
(R*). Desse modo, muda-se as propriedades da cadeia original que possuia um
grupo RH e agora possui -ROOH e continua-se com um radical livre no

polimero que reagira com outro oxigénio e levando a rea¢cdes em cadeia.

Além disso, quando h& esgotamento de oxigénio, o radical comeca a
reagir com outras cadeias poliméricas levando as suas quebras. Desse modo,
o polimero perde suas propriedades tanto pela substituicdo do grupo -RH pelo -
ROOH, quanto pela cisdo de cadeias. Como agravante, tem-se que O

hidroperoxido acelera a foto-oxidacdo no polimero (8).

Como estabilizante, pode-se usar o butil-hidroxi-tolueno (BHT) em
concentracfes menores que 1 % que pode aumentar em até uma ordem de
magnitude o tempo de estabilidade de polimero enquanto fundido. Ele serve
como molécula de sacrificio, ou seja, ele sera oxidado no lugar do polimero,
produzindo grupos carboxila e hidroperéxido que aceleram a foto-oxidacdo nas
condi¢cBes externas, tornando o material mais vulneravel a degradacédo durante
0 uso. Por esse mesmo motivo, apenas parcela de material reciclado pode ser
misturado com material virgem em futuros processamentos, pois, caso
contrario, a oxidacdo no material reciclado pode causar perdas de propriedades
no produto final, tornando-o fora dos requisitos necessarios (8).

GH,
\C_ ~CH,

ch,

HO CH,
CH,
~e
# TCH,
CH

Figura 20 - Molécula do butil-hidrixi-tolueno
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2.2.2 Degradacéo por radiacdo UV (Foto-oxidacéo)

Na foto-oxidacdo, os fotons absorvidos da radiagdo UV excitam os
elétrons dos polimeros e causam a quebra da ligacdo, gerando o grupo
carbonila e, consequentemente, a reacdo desse radical com o oxigénio. A
energia absorvida (E) segue a lei de Planck

_hc

F=7

Onde, h é a constante de Plack, c é a velocidade da luz e 4 € 0 comprimento
de onda (8).

Os grupos hidréxidos que surgem durante o processamento sao
altamente reativos sob a radiacdo UV e formam novos radicais que levam a

degradacédo do polimero (8).

ROOH + hr — RO® + *OH

Figura 21 - Foto-oxidacao do hidroperéxido

Como a difusdo de oxigénio em polimero é baixa e a absorcdo de
radiacdo UV de polimeros como o poliestireno, o0 SAN e o polibutadieno é
elevada, a degradacéo por fototoxidacao fica limitada a superficie. O ABS, por
exemplo, exposto a céu aberto por trés anos tem todo o seu butadieno oxidado,
numa camada de 125 micrometros. A oxidac&do do polibutadieno em relacédo ao
tempo segue uma relacdo logaritmica. Além disso, ao ser oxidado, o
polibutadieno € convertido em um material mais rigido, fazendo com que o ABS

se torne fragil (8).

Ha diferentes métodos para se proteger os polimeros contra foto-
oxidacdo. O negro de fumo disperso é um dos meétodos mais baratos e
efetivos. Sua funcéo é absorver a radiagdo eletromagnética. No entanto, ele é
oxidado, ou seja, apos certo tempo o polimero torna-se suscetivel & oxidagao
novamente. Pigmentos como o oxido de titanio (TiO,) e o 6xido de zinco (ZnO)

também s&do protetivos e espalham a luz. Aditivos orgéanicos, por sua vez,
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absorvem radiacdo UV e a convertem em calor, enquanto estabilizadores de
luz de amina (“Hindered amine light stabilisers” ou “HALS”) estabilizam radicais
livres formados na cadeia polimérica pela reacédo desses radicais com o radical
NO- do estabilizador (8).

oto—0th

Figura 22 — Molécula de aditivo organico
O

>ﬁ{}j%:wzl. 0

Figura 23 - Molécula de HALS

Testes de exposicao acelerados com luzes de xénon mostraram que a
resisténcia ao impacto de um ABS sem estabilizantes caiu até um nivel
especifico apds 150 horas. Com 1% de adicdo de HALS, esse tempo aumentou
para 1000h, no entanto, com a adicdo de 0,5% de HALS e 0,5% de outro
aditivo organico, tendo como resultado um tempo de 1650 horas, revelando um

efeito sinergético entre os dois estabilizantes (8).

2.2.3 Degradacédo em contato com liquido

No processo de degradacdo em fase liquida, essa fase € absorvida pelo
polimero promovendo microfibrilamento e formagé&o de fratura. Esse fenémeno
pode reduzir em até 10 vezes a resisténcia plastica do material. Para que isso
aconteca, o liquido deve ser capaz de atacar o polimero (liquido ativo) e estar
em contato com ele, além de que o plastico deve estar sob tensédo de tragéo,
podendo ser resultado de uma forca externa ou de tensdo residual de

processamento.
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A sequéncia de eventos da degradacdo em liquidos de uma amostra de
um plastico transparente e vitreo sob o teste de tensédo em trés pontos com sua

superficie em contato com um liquido ativo é:

1. Rapida formacéo de fissuras (crazes) e, consequente, entrada do
liquido nos vazios formados por capilaridade.

2. Difuséo do liquido nas fibras causando enfraguecimento delas.
Deterioracdo de uma ou mais fissuras, formando trinca, com um
fissura em sua ponta.

A trinca cresce na direcéo perpendicular a aplicacédo de forca.
Propagacédo rapida da trinca apds a tensédo aplicada atingir valor

maior que o campo de tensao na ponta da trinca.

2.2.4 Fatores estruturais que afetam a suscetibilidade a degradacédo do
polimero
Algumas das questdes relativa a degradacdo polimérica, estdo
associados ao agentes externos, a propria estrutura dos polimeros tem
influéncia em sua estabilidade. A seguir, destacam-se alguns desses fatores
referentes a estrutura (7):

Cristalinidade: A degradacdo térmica ocorre apdés amolecimento e fusédo
do polimero. Quanto maior a cristalinidade, maior a coesao molecular e maior a
rigidez da cadeia, logo a estabilidade é maior. Assim, as reacbes de
degradacdo ocorrem preferencialmente na fase amorfa: degradacdo oxidativa,
hidrolise e outras. Essas transformacfes, geralmente, levam a um aumento

aparente da cristalinidade.

Rigidez _do esqueleto polimérico: Estruturas aromaticas apresentam

baixa resisténcia ao UV, logo, sofrem degradacgao fotoquimica.

Linearidade x ramificacdo: A ramificacdo reduz a estabilidade térmica.
Ocorre aumento de reacdo de transferéncia intermolecular e aumento de
fragmentos volateis na degradacdo. Quanto maior a ramificacdo, mais

facilmente ocorre a oxidagao.
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Reticulacdo: A cadeia reticulada é menos flexivel e mais rigida, portanto,

mais resistente a degradacao térmica e oxidativa.

Copolimerizag&o: Diminui a regularidade e, como consequéncia, reduz a

temperatura de fusdo, deixando o polimero mais vulneravel a degradacdo

térmica.

Por fim, pode-se estabelecer algumas correlagdes para melhor
entendimento, ou seja, quanto maior a ordem estrutural, maior a estabilidade

térmica, oxidativa e quimica (7).

A reacdo de oxidacdo é um dos principais fenbmenos de degradacéo
dos polimeros e pode ocorrer tanto durante o processamento do polimero no
estado fundido quanto na superficie do polimero sdlido durante a sua

utilizacdo. Abaixo, segue um simples esquema dessa reacao (7).

1.Formacao do radical peréxido na presenca do oxigénio.
2.Formacao do hidoperoxido, através da ligacdo do radical perdxido com
o hidrogénio da cadeia polimérica

ROE' +RH —> ROQH + R

3.Propagacéao da ciséo de cadeias a partir dos radicais formados

Para minimizar os efeitos da degradacao oxidativa, usa-se desativadores

de peroxidos e inibidores de radicais.
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2.3 Degradacao do ABS

Quando armazenadas ao ar, sob a acdo da luz solar, e se forem
brancas, as resinas de ABS adquirem uma coloracdo amarelada, causada
pelos diferentes comprimentos de ondas da luz, e, sobretudo, pelas radiagdes
ultravioletas. O butadieno torna o material sensivel ao oxigénio e a radiacdo
ultravioleta. A consequéncia é a perda de propriedades Opticas seguida de
outros efeitos de envelhecimento [6]. Por outro lado, a acrilonitrila da
resisténcia contra os produtos quimicos. Essa protecdo €& proporcional a
quantidade desse componente no polimero. Geralmente, resinas de ABS séo
resistentes a agua, as solucdes alcalinas, aos acidos organicos ou acidos
minerais diluidos e a solucbdes salinas. Porém, elas sdo atacadas por
hidrocarbonetos aromaticos, pela acetona, por éteres, ésteres, hidrocarbonetos

clorados e acidos minerais ou organicos concentrados (6).

O ABS ¢ inflaméavel, queima com muita facilidade com chama luminosa e
de cor amarela e com grande formacao de fuligem, além de ndo se extinguir.

Sua densidade varia entre 1,01 e 1,05 g/cm?® (6).

O polibutadieno é seletivamente atacado durante os estagios iniciais de
degradacéo. Primeiramente, o aquecimento durante o processamento leva a
quebra das ligacdes insaturadas, criando-se radicais livres e, entdo, formacgéo
de hidroperéxidos (9). Esse comportamento é compativel com o que foi
discutido na secdo 1.3. Numa segunda etapa, ha a decomposicdo dos
hidroperéxidos, podendo haver formacdo de grupos contendo oxigénio ou
formacao de ligacBes cruzadas (crosslinking) entre as cadeias poliméricas do
polibutadieno (10).
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Uma segunda etapa da degradacdo do ABS consiste na cisdo entre as
cadeias de estireno-acrilonitrila (SAN) e de polibutadieno. Carbonos terciarios
sdo oxidados sob condicBes mais severas. O radical formado na fase SAN é

precursor, apos sofrer isomerizacéo, da oxidagéo do estireno (11).
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Figura 24 - Quebra da ligagdo SAN-PB (11)

Scaffaro (11) testou a influéncia nas propriedades fisicas de diferentes
porcentagens de material usado (pc-ABS) adicionado ao virgem e, também,
referente a0 ndmero de reprocessamentos. Para iSso, preparou amostras
contendo 0, 30, 50, 70 e 100% de material reciclado adicionado ao virgem e
reprocessou suas amostras em até 3 vezes, conforme tabela a seguir. Para
simular o uso do ABS, fez-se um processo de envelhecimento por um ano em

condicbes ambientes.
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Tabela 3 - Amostras testadas (11)

Code Virgin ABS Post-consumer ABS  Reprocessing
Sample (% (% cycles
0-R1 100 ] 1
30-R1 70 30 1
50-R1 50 50 1
70-R1 30 70 1
100-R1 i 100 1
0-R2 100 1] 2
30-R2 70 30 2
50-R2 50 50 2
70-R2 30 70 2
100-R2 0 100 2
0-R3 100 1] 3
30-R3 70 30 3
50-R3 50 50 3
70-R3 30 70 3
100-R3 ] 100 3

Notou-se que, em relagéo aos testes de viscosidade, houve apenas uma
pequena queda dessa propriedade com o0 aumento de reprocessamentos,
porém apenas naqueles com pequenas taxas de cisalhamento (Figura 25), ndo
havendo queda significativa com o aumento da porcentagem de material usado
(11). Concluiu-se, portanto, que a degradacdo sob intempéries ndo afeta a
viscosidade, apenas o reprocessamento e, particularmente, a baixas taxas de
cisalhamento, ou seja, ndo ha alteracdes significativas para as condi¢cdes de

processamento (alta taxa de cisalhamento).
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freq.(radls), shear rate(s”)
1,E+01 I : |
1,E-01 1,E+00 1,E401 1,E402 1,E403 1,E404

Figura 25 - Viscosidade x taxas de cisalhamento referentes a amostras contendo 30% de

material reciclado (11)
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Por outro lado, em relacdo ao indice de fluidez, parametro muito utilizado
pela indastria, também néo se vé grande diferenca em relacdo a porcentagem
de ABS utilizado. No entanto, ha um pequeno aumento desse indice com o
aumento do numero de reprocessamentos, sendo 10% a diferenca entre as
amostras de ABS virgem. Pode-se relacionar a esses resultados o consumo de
antioxidantes e estabilizantes durante o processamento, e a cisdo das cadeias
PB-SAN com consequente degradacdo do poliestireno (11). Sabe-se que o
poliestireno é o responsavel pelas boas propriedades de processamento. Logo,
pode-se dizer que esse polimero é pouco degradado durante o envelhecimento

e tem relativa estabilidade durante o processamento.
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Figura 26 - indice de fluidez x porcentagem de ABS usado e nimero de reprocessamentos (11)

Os testes de tracdo mostram que no primeiro reprocessamento ha
grande queda do modulo de Young das amostras contendo ABS usado em
relacdo ao ABS 100% virgem (Figura 27). Esse fato aliado a brusca queda do
mddulo de Young durante o segundo reprocessamento na amostra contendo
100% de ABS virgem, revela que o ABS sofreu degradacdo durante o
envelhecimento e, logo no primeiro reprocessamento, ja sofreu queda em sua

resisténcia a tracao.

De acordo com resultados reportados na literatura (12), foi avaliado que a
cinética de degradacdo é mais rapida em estagios iniciais, quando a massa
molecular € maior. Além disso, pode-se atribuir essa queda a volatilizacdo de
estabilizantes e oxidantes juntamente com a degradagdo da PAN. Nota-se

também que no primeiro reprocessamento ndo ha elevada queda no modulo de
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Young com o aumento da porcentagem de ABS usado, mesmo comportamento
verificado apO0s o segundo e o terceiro reprocessamento da mesma forma
considerando a amostra contendo apenas ABS virgem. Essa relativa
estabilidade pode ser explicada pela criagdo de ligagdes cruzadas no
polibutadieno que enrijecem as cadeias poliméricas, aumentando, desse modo,

sua resisténcia elastica (10).
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Figura 27 - Resultados do médulo de Young x porcentagem de uso de ABS e aumento do
namero de reprocessamentos (11)

A resisténcia a flexdo apresentou relativa estabilidade tanto quanto a
porcentagem de material usado quanto ao niumero de reprocessamentos como
pode ser observado na Figura 28. Isso pode ser explicado pelo fato das
amostras terem sido preparadas por injecdo, processo que orienta as

moléculas, aumentando sua resisténcia & flexao.
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Figura 28 - Médulo de flexdo x porcentagem de ABS usado e numero de reprocessamentos (11)

Em relacdo a resisténcia ao impacto, no primeiro reprocessamento, ha
pouca reducao dessa propriedade com o aumento da porcentagem de pc-ABS,
exceto a amostra contendo 100% do material reciclado. No segundo e no
terceiro reprocessamento, houve grande queda da resisténcia ao impacto
principalmente nas amostras 100% virgem. J4 a adicdo do ABS usado gera
menos queda de resisténcia com 0 aumento do numero de reciclagens. Como
ja discutido anteriormente, sabe-se que o polibutadieno é o responsavel pelas
propriedades correlacionadas ao impacto. Portanto, uma queda nessa
propriedade estéa relacionada com a degradacédo desse polimero. Além disso,
como ja discutido nos experimentos anteriores, a degradacao leva a quebra da

ligacdo PB-SAN, gerando uma concentracao de tenséo entre essas fases.
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Figura 29 - Resisténcia ao impacto x porcentagem de ABS usado e numero de reprocessamentos (11)

Em outro estudo (13), também foi testada a resisténcia ao impacto de

ABS em relacdo ao numero de reprocessamento, e o resultado (Figura 30) foi

semelhante. O reprocessamento se mostrou um grande fator degradante do

polimero.

Impact strength (kJ/m?)
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Figura 30 - Resisténcia ao impacto x nimero de reprocessamentos

No mesmo estudo, fez-se andlise por FTIR para verificacdo das

mudancas na composicdo quimica do material. O autor usou as relacdes D1 e

D2 para analisar essas mudancgas, onde:

_ Absorbancia em 966 cm™

1

~ Absorbancia em 1603 cm™1

_ Absorbancia em 2238 cm™

1

"~ Absorbancia em 1603 cm=1
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O pico em 966 cm™, 2238 cm™ e 1603 cm™ referem-se, respectivamente,
ao polibutadieno, grupo nitrila e estireno. Os valores de absorbancia foram
determinados usando o método da linha de base. Os resultados, apresentados
na Figura 31, revelaram que D1 decresce com o aumento do numero de
reprocessamentos, enquanto D2 mantém-se praticamente estavel. Portanto, ha

uma reducédo da fase borrachosa original.

Values of D1, D2
|

0 1 2 3 4

Number of reprocessing cycles
Figura 31 - Valores de D1 e D2 x NUumero de reprocessamentos

Por fim, através da andlise por cromatografia de permeacdo em gel
(GPC) obtiveram o resultado apresentado na (Figura 32) onde pode-se
observar uma diminuicdo no pico entre 35-40 minutos do tempo de retencéo
gue remetem aos estabilizantes e antioxidantes. A conclusdo é que essas
moléculas de baixa massa molecular foram consumidas durante o

reprocessamento deixando o polimero mais suscetivel a oxidacao.
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Figura 32 - GPC para diferentes numeros de reprocessamentos
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Para comprovar a presenca de ligacao cruzada, o teste de extragdo com

Soxhlet € uma opcéo de avaliagdo como mostra o grafico da Figura 33 (11),
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Figura 33 - Fragdo insoluvel x porcentagem de ABS usado e nimero de reprocessamentos
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3. Procedimentos Experimentais

3.1 Materiais

Nesse trabalho, usou-se sete amostras de ABS proveniente de diferentes
fornecedores para a empresa Sportive, dentre elas uma amostra é o ABS
virgem, denominado GP35 fornecido pela INEOS Styrosolution, e as demais
ABS reciclado. Todas as amostras foram recebidas na forma de granulos. O
ABS virgem atende a todos os requisitos mecéanicos exigidos pela aplicacao

das pecas produzidas pela empresa, portanto, foi usado como padréo.

Figura 34 - Granulos de um dos ABS reciclados
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Figura 35 - Granulos do ABS GP35 (virgem)
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3.2 Preparacdo inicial das amostras para analise no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) e Analise Térmica Diferencia (DTA) e
medida de densidade
Para preparacgao inicial das amostras para diferentes analises, usou-se

uma prensa hidraulica da marca Carver modelo 3393 (Figura 36 € 37) com carga

aplicada de 3 toneladas com o objetivo de achatar as amostras em granulos.

Figura 36 - Prensa hidraulica utilizada para achatar as amostras
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Figura 37 — Granulos das amostras sendo achatadas pela prensa

Apés esse procedimento, as amostras foram colocadas entre duas placas

de bronze e prensadas por meio de quatro grampos (Figura 38), onde foram
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submetidas ao aquecimento por 3 minutos a ca. 300°C, usando-se um
soprador térmico da marca Sagyma modelo JRFS 601C. Desse modo, 0s
granulos sdo conformados na configuracdo desejada conforme ilustrado na
Figura 39.

Figura 38 - Placas de ferro aplicando for¢a para achatamento das amostras durante aquecimento

Figura 39 - Amostras apés prensa hidraulica e aguecimento 300°C por 3 minutos

Medic&o de densidade das amostras
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Para determinagcédo da densidade das amostras empregou-se o principio

de Arquimedes. Para isso, 0s seguintes instrumentos foram utilizados:

Balanca Analitica Eletronica Digital, marca Quimis, modelo Q-
500L210C

Picndmetro com capacidade volumétrica de 10 mL e massa 7,4992g
(+/- 0,00019)

Solvente: Alcool metilico para KF Anidro 0,005% de Agua (metanol),
marca Neon, Ref:03338

O procedimento experimental foi conduzido de acordo com o

seguinte roteiro:

Primeira etapa: a amostra de ABS era pesada individualmente na
balanca.

Segunda etapa: o picndémetro era preenchido com solvente e
também pesado (precisou-se fazer essa medicdo todas as vezes para
se obter uma média do conjunto picnbmetro + solvente com o menor
erro possivel), apos isso o ABS era adicionado ao conjunto (tomando o

lugar de certa quantidade do solvente)

Terceira etapa: pesava-se 0 conjunto picndmetro, solvente e amostra

(denominado na tabela como “conjunto”) de ABS.

3.3 Andlise Termogravimétrica (TGA) acoplada a Andlise Térmica

Diferencial (DTA)

DTA é uma técnica na qual € medida a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma referéncia. Esse sinal gerado pela diferenca de temperatura
implica em uma tensdo térmica [UV]. O equipamento é composto por dois
porta-amostras, um usado para a referéncia e outro para a amostra. Cada
porta-amostra tem seu sensor de temperatura, o termopar. O aquecimento &
feito por uma resisténcia contida num bloco onde também estédo as amostras.
Por fim, o programa de controle de temperatura é feito através de um programa

acoplado ao equipamento (14). Os portas amostras sao também acoplados a
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sistemas de medicéo da variacdo da massa que permitem o registro da curva

termogravimétrica.

No procedimento da analise, a amostra € colocada no porta-amostra do
equipamento DTG-60H da marca Shimadzu (Figura 40). A analise iniciou com
um aguecimento a partir da temperatura de 25°C e terminando a 600°C com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi utilizado ar sintético (Figura 41)
durante o aguecimento para que fosse possivel verificar se havia substancias
diferentes do polimero ABS nas amostras de ABS reciclado, como, por

exemplo, cargas.

Figura 40 - Equipamento DTG-60H da marca Shimadzu para DTA
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Figura 41 - Ar sintético usado durante aquecimento de amostra para que todo o polimero reagisse com o

oxigénio

3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
As amostras foram preparadas conforme descrito na secédo 2.2. Para essa
andlise, foi utilizado o aparelho Thermo Scientific Nicolet iS5.

O sistema utilizado foi o ATR usando o cristal de SeZn. Foram usados
como parametros de andlise a resolucéio de 2 cm™ e acumulando 32 espectros.
Antes de cada amostra, foi feito o espectro de fundo (background) para a
correcdo da presenca de vapor de agua, diéxido de carbono e outras variacdes
atmosféricas.. A analise foi feita na faixa de niumeros de onda entre 400 e 4000
cm™.
3.5 Injecdo das amostras para os testes de impacto e tracao

As injecBes das amostras foram feitas em uma maquina injetora da marca
AX Plasticos. Os parametros de injecdo utilizados podem ser vistos na Figura
42, com excecao da temperatura. As temperaturas utilizadas foram 195, 205,
215, 225 °C, nas zonas 1, 2, e 3, respectivamente. As Figura 44 e Figura 44
mostram os corpos de prova injetados para 0s ensaios mecanicos de tracéo e
impacto, respectivamente. O corpo de prova para o teste de tracdo do ABS
virgem foi injetado por outra injetora, desse modo, ao invés de possuir 3,5mm

de espessura, possuia 3 mm.
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Figura 42 - ParGmetros utilizados na injecdo dos corpos de prova para ensaio mecanico

Figura 44 - Corpo de prova para Figura 43 - Corpo de prova para

ensaio de tragéo ensaio de impacto
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3.6 Teste de impacto

O teste de impacto foi feito no equipamento “Electronic Impact Testing
Machine” da empresa Philpolymer seguindo a norma ASTM D256. O peso
utilizado aplica uma energia de 1 Joule nas amostras. Previamente ao teste de
impacto era necessario fazer um entalhe nas amostras. Para isso foi utilizado a
maquina “Notch Sample Making Machine”, modelo X28-V.

O corpo de prova inicialmente injetado com dimensdes de 113 mm de
comprimento, 17 mm de largura e 3 mm de espessura, foi cortado ao meio
antes de ser entalhado com uma serra para que pudesse atender as

especificacdes dos equipamentos utilizados.

o

Figura 45 - Maquina "Electronic Impact Testing Machine" usada para teste de impacto
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s )

Figura 46- Maquina "Notching Sample Makaing Machine" usada para entalhar a amostra antes do teste de
impacto

Figura 47 - Amostra de ABS virgem entalhada

3.7 Ensaio de tracao

Para o ensaio de tracdo foi utilizado a méaquina Instron e a velocidade
utilizada foi a de 50 mm/min com uma carga de 150 KN. As dimensdes dos
corpos de prova foram de 114 mm de comprimento e espessura variando entre
3,5 e 3,6 mm. A largura do pescoco foi de 35 mm. A amostra do ABS virgem,

no entanto, possuia espessura de 3 mm e largura do pescoc¢o de 25 mm por ter
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sido injetada em outro molde e outra injetora. A carga nado € a ideal para testes
em polimeros, mas como o objetivo era comparar as amostras de polimero

reciclado com o polimero virgem, o uso dos mesmos parametros de teste
satisfaz.

Figura 48 - Maquina para teste de tracéo

Figura 49 - Foto mostrando a prensa da maquina e o rompimento do material

38



3.8 Testes mecéanicos realizados na empresa Sportive

Como ja descrito anteriormente, séo feitos dois testes. Um deles consiste
em soltar a peca da altura do peito (denominado “teste de impacto”) e verificar
seu estado final; no outro, a ponta da peca é pressionada contra o chéo
(“denominado “forgar contra ch&o”) até que ela rompa, trinque ou consiga
deformar até o maximo de forca aplicada. Entre a Figura 50 e a Figura 55 estéo

0s possiveis resultados dos testes realizados na Sportive.

Os possiveis resultados de forgar contra o chao sao: “suportou/aprovado”
(Figura 50); “trincado/parcialmente aprovado” (Figura 51) — ou seja, s6 pode ser

usada em determinadas pecas; “quebrado/reprovado”(Figura 52).

Para o teste de impacto, os possiveis resultados séo similares ao do teste
de presséo contra o chdo:” suportou/aprovado” (Figura 53); 0 mesmo avaliacao
€ dada se a peca trinca, mas nao quebra, como na Figura 54; o outro possivel

resultado é “quebrado/reprovado” (Figura 55).

Figura 50 - Peca intacta ap6s ser pressionada contra o ch&@o. Status: suportou/aprovada
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Figura 51 - Peca trincada ap6s ser pressionada contra o chdo. Status: trincado/parcialmente aprovado

Figura 52 - Peca quebrada apos ser pressionada contra o chdo. Status: quebrado/reprovado

Figura 53 - Peca intacta apés teste de impacto/ser jogada ao chéo da altura do peito. Status:
suportou/aprovado
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Figura 54 - Peca trincada apos ser solta da altura do peito de uma pessoa. Status:suportou/aprovado

Figura 55 - Peca quebrada apds ser jogada da altura do peito de uma pessoa. Status:quebrado/reprovado

41



4. Resultados

4.1 Calculo das densidades

A Tabela 4 elenca os resultados obtidos nas medidas de densidade

por picnometria.

Tabela 4 - Massa obtida para amostra e do conjunto solvente + picnémetro + amostra

T(2C) | Amostra | Massa amostra (g) Massa conjunto (g)
Erro =0,0001 Erro =0,0001

29 6 0,3739 15,404
29 6 0,3567 15,4084
29 6 0,3455 15,4161
29 GP35 0,3425 15,4115
29 GP35 0,3605 15,4149
29 GP35 0,3515 15,4119
29 7 0,3365 15,3851
29 7 0,3349 15,398
29 7 0,3496 15,4002
29 1 0,3316 15,3943
29 1 0,3296 15,3799
29 1 0,3764 15,4169
29 5 0,3736 15,424
29 5 0,3452 15,417
29 5 0,3164 15,4068
28 8 0,3256 15,3919
28 8 0,3301 15,4

28 8 0,3513 15,4155
27 4 0,3622 15,4297
27 4 0,33 15,4385
27 4 0,3381 15,4331

Para determinacdo da massa do solvente em cada conjunto, foi necessério
fazer a extrapolacdo dos dados de densidade x temperatura obtidos da
literatura (15) conforme a Tabela 5.

A partir dos dados, obteve-se o grafico representado na Figura 56 e
interpolando os pontos, obteve-se a seguinte equacao:

p(T) =-0,00098 T +1,07826
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Tabela 5 - Dados de densidade para o metanol conforme a temperatura

T(K) | Densidade(g/ml)
273 0,8096
283 0,8003
293 0,7909
303 0,7815
313 0,7721
323 0,7625
333 0,7528
343 0,7428
353 0,7326
363 0,722
373 0,7109

Grafico para o metanol: densidade x temperatura
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Figura 56 - Gréfico da densidade do metanol x temperatura

Desta forma, a densidade do metanol a 29°C é 0,782; a 28°C, a
densidade é 0,783; e, a 27°C, a densidade é 0,784.

A partir da densidade do metanol, foi possivel calcular o volume do
solvente e, como consequéncia, 0 volume da amostra e destes valores a
densidade da amostra.

e Massa solvente = massa conjunto — massa amostra — massa
picnémetro

massa solvente
¢ Volume solvente =

densidade solvnete

¢ Volume amostra = volume picnémetro — volume solvente
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Densidade amostra =

massa amostra
volume amostra

Tabela 6 - Dados da massa do solvente, volume do solvente, volume da amostra e densidade da amostra

Massa da | Massa do | Massa do | Volume do | Volume da | Densidade Erro da
T amostra | conjunto Solvente solvente amostra da densidade da
(°C) Amostra (9) (9) (9) (mL) (mL) amostra amostra
(g/mL)
e=0,0001 | e=0,0001| e=0,011 | e=0,011 | e=0,11
29 6 0,3739 15,404 7,53 9,63 0,37 1,01 0,031
29 6 0,3567 15,4084 7,55 9,65 0,35 1,02 0,033
29 6 0,3455 15,4161 7,57 9,68 0,32 1,08 0,039
29 GP35 0,3425 15,4115 7,57 9,68 0,32 1,07 0,038
29 GP35 0,3605 15,4149 7,56 9,66 0,34 1,06 0,036
29 GP35 0,3515 15,4119 7,56 9,66 0,34 1,03 0,035
29 7 0,3365 15,3851 7,55 9,65 0,35 0,96 0,031
29 7 0,3349 15,398 7,56 9,66 0,34 0,99 0,033
29 7 0,3496 15,4002 7,55 9,65 0,35 1,00 0,033
29 1 0,3316 15,3943 7,56 9,66 0,34 0,98 0,033
29 1 0,3296 15,3799 7,55 9,65 0,35 0,94 0,031
29 1 0,3764 15,4169 7,54 9,64 0,36 1,05 0,033
29 5 0,3736 15,424 7,55 9,65 0,35 1,07 0,035
29 5 0,3452 15,417 7,57 9,68 0,32 1,08 0,039
29 5 0,3164 15,4068 7,59 9,70 0,30 1,05 0,040
28 8 0,3256 15,3919 7,57 9,68 0,32 1,02 0,037
28 8 0,3301 15,4 7,57 9,68 0,32 1,03 0,037
28 8 0,3513 15,4155 7,57 9,68 0,32 1,10 0,039
27 4 0,3622 15,4297 7,57 9,68 0,32 1,13 0,041
27 4 0,33 15,4385 7,61 9,73 0,27 1,22 0,052
27 4 0,3381 15,4331 7,60 9,72 0,28 1,21 0,050

A partir das densidades de cada amostra, calculou-se a média para cada

tipo de ABS e obteve-se o grafico representado na Figura 57.
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Média de densidade das amostras
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Figura 57 - Média da densidade de amostras

N&o ha diferenca significativa entre as densidades das amostras, exceto

no caso da amostras 4 que é estatisticamente mais densaqueale?7.

4.2 Analise Térmica TGA e DTA

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. representa a “curva em
branco”. Ela deve ser feita por conta do empuxo causado pela mudanca da
densidade do gas de purga com o aumento da temperatura. Conforme ele é
aguecido, sua densidade diminui, gerando um peso aparente maior. Essa curva
foi subtraida das demais curvas das amostras. Nos graficos sdo apresentados
as curvas TGA, ou seja, a perda de massa em funcdo da temperatura, e DTA
mostrando a variacdo da tensdo térmica em funcdo da temperatura e a

derivada da curva da TGA, ou sejaa DTG.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta a curva do
ABS GP35, enquanto as curvas das Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada. a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresentam as
curvas dos materiais reciclados. O gréafico da Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. reune as curvas de degradacao térmica de todas as amostras.

Nele é possivel notar que o ABS GP 35 comeca a degradar em uma
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temperatura maior que os ABS reciclados. O mesmo fen6meno é visto por
meio da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Nela, nota-se que o pico
de degradacéo das amostras recicladas ocorre entre 409°C e 416°C e, para o

material virgem, a 425°C.
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Figura 58 — Curva branco/Referéncia. O objetivo dessa curva é extrair os efeitos do empuxo do ar nas

curvas TGA das amostras

46



TGA
mg

DrTGA
mg/min

DTA
uy

| — gpd5_26-111ad DTA
— gpd5_26-11aad TGA
[ ——— gp35_26-11.1ad DrTGA !

2.00-

0.00- 0 -

-2 00

71 .

-4.00- —
| 11

VY1) ARRRVUNRRNSINTRNSRSNSSRR—. ¥ AR " A— W

T
{
Ha
{=]
{ ]
=]
2
2
b

-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 59 - Curva DTA do ABS GP35

TGA
%

DeTGA
g

500.00 600.00

1 60.00
4 40.00
1 20.00

© 1 -0.00

DTA
uVimg

100.00--

amostrall_26-11 .tad DTA
amostral1_26-11 .ad TGA
amastral1_26-11 .tad DrTGA

Fd o

Do

20

141 |,|"|,I'.|'mg

50 1 0] 0 R \ Jl.;,f .............. )

(Y1) OO -l OO . .0, A

1 =0.00

-0.00
Temp [C]

Figura 60 - Curva DTA da amostra 01

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

10.00

5.00

a7



TGA DTA
s % uVimg
100.00-- msmssaszrz s T S
amosirala_29-11.tad DTA |

amosirald_29-11.tad TGA
amostrald_29-11.tad DrTGA

N

B

1 20.00

40,00 S b 0

Y

'D-uu-t . . ..-I. - P N R M M R il -0.00
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Figura 61 - Curva DTA da amostra 04
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A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. resume as informagoes
importantes de degradacdo das amostras: temperatura na qual a amostra
perdeu 5% de sua massa (T4 = temperatura de decomposicao) e, também, a
temperatura do pico da curva derivada da TGA (Tmax). Para a temperatura de
perda de 5% de massa, o ABS GP 35 apresentou o maior valor, igual a 363°C,
engquanto as amostras de ABS reciclado variaram entre 318°C e 337°C. Essa
diferenca nas temperaturas Ty € Tmax evidencia que materiais reciclados
possuem uma menor estabilidade térmica devido as perdas nas suas

caracteristicas estruturais que sofreram durante seu uso anterior.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. também evidencia que o
ABS GP35 é o que possui maior perda de massa durante a principal etapa de
degradacéo (92,5%), enquanto a perda de massa dos ABS reciclados varia
entre 82,2% e 91,7%. Isso, provavelmente, se deve ao fato de que existem
outros materiais, além do ABS nos materiais reciclados. Essa hipotese €
sustentada pelo fato de que, diferentemente do ABS GP35 que quase néo
houve cinzas apds a queima a 600°C (ndo era possivel capturar a sobra por
foto), ao fim da queima de todos os materiais reciclados sobrou bastante cinza,

como evidenciado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Tabela 7 - Dados das curvas TGA/DTG

Material T a95% de massa | T do pico da curva derivada Perda na1?
(°C) (°C) derivada (%)

GP35 363 425 -76,7

1 337 414 -88,6

5 335 416 -82,9

4 334 399 -82,2

8 329 409 -87,1

6 326 418 -91,7

7 318 416 -86,1
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Figura 69 - Cinzas ap6s queima a 600°C dos ABS reciclados

Sabe-se que para atender a necessidade de tonalidade de cor de ABS
requisitado pela Sportive, os produtores de ABS reciclado adicionam carbonato
de calcio (T decomposicdo = 825°C), 6xido de titanio (T decomposicdo =
2972°C). No entanto, ndo é possivel afirmar que toda a cinza corresponda a
essas substancias, pois sabe-se que sdo adicionados outros materiais para

baratear o custo.

Observando a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. relativa as
curvas DTA destaca-se os dois picos endotérmicos de degradacao a 424,95°C
e 447,18°C. Segundo a literatura (16), o primeiro pico refere-se a degradacéo
do copolimero SAN, ja o segundo pico refere-se a degradacao do
polibutadieno. Por outro lado, ndo € observado esse perfil em nenhum dos
materiais reciclados. Esse fato pode ser devido a modificacdo do polibutadieno
presente na amostra decorrente de sua degradacdo em usosS ou

processamentos anteriores.
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4.3 Andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Tendo como base a literatura (17), a Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. apresenta os picos caracteristicos do polimero ABS GP35. O pico
a 3067 cm™ (a) é caracteristico do estireno e representa a deformacéo angular
fora do plano do C-H aromatico; o pico 2916 cm™(b) e o pico 2236 cm™ (c) s&o
caracteristicos da acrilonitrila e representam a deformacéo do C-H alifatico e a

deformacéo axial da ligacéo tripla C e N, respectivamente.

Os trés picos entre 1810 cm™ e 2000 cm™ (d) sdo caracteristicos da
ligacdo dupla entre carbonos no anel aromético do estireno. O pico a 1732 cm™
(e) representa a ligacdo C=0, caracteristica da degradacdo do polibutadieno.
Os picos 1451 cm™ (g), 964 cm™ (h) e 910 cm™ (i) também s&o caracteristicos
do polibutadieno e representam a deformacdo angular simétrica do C-Hy,
deformacéo no plano do C=C alifatico e deformacéo angular do C=C alifatico,

respectivamente.

Por fim, o pico a 1494 cm™ (f) é caracteristico do estireno e representa a
deformacéo axial do C=C do anel aromatico. Da Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada. a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., tem-se os

graficos FTIR das amostras recicladas.

54



<< O W 0 O C 0. @

v,

100

)}

100

oo

Z0'0

£0°0

v

€00

000T

0set

00st

0SLT

(L-w2) epuo ep oyuewe |

000z

oSzt

00st

0SLE

000¢ 174

oSty

Figura 70 - Picos do FTIR do ABS GP35

55



4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Tamanho de ondalcm-1)

Figura 71 - FTIR da amostra 01

A,

e gl

4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 OS¢

L]

TTamanho de ondalcm-1)

Figura 72 - FTIR da amostra 04

0,07

0,06

»

0,05

0,0&

#

0,03

0,02

0,01

0,00

»

0,08

il

0,07

0,06

il

0,05

0,04

]

0,03

il

0,02

0,01

]

0,00

il

-0,01

Absorbancia

Absaorbancia

56



0,25

i}

0,20

0,15

0,10

Absorbancia

0,05

L, .

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1]

-0,05
Tamanho de onda (cm-1)

Figura 73 - FTIR da amostra 05

0,04

]

0,03

]

0,03

0,02

0,02

Absorbancia

0,01

0,01

0,00

]

4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Tamanho de onda (cm-1)

Figura 74 - FTIR da amostra 06

57



4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 5i

Tamanho de ondalcm-1)

Figura 75 - FTIR da amostra 07

ks

0,04

il

0,04
0,03
0,03
0,02
0,02
0,01

0,01

0,00

]

00
-0,01

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03

0,02

0,01

4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 5i

0,00
00

Tamanho de ondalcm-1)

Figura 76 - FTIR da amostra 08

-0,01

Absrobancia

Absorbancia

58



A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ajuda a entender a
degradacédo do ABS reciclado em relacdo ao ABS virgem. O desaparecimento
de pelo menos uma das 3 bandas entre os comprimentos de 1810 cm™ e 2000
cm™® sugerem que ha menos estireno nos polimeros reciclados. O
aparecimento de bandas caracteristicas do estiramento de carbonilas entre
1100 cm™ e 1800 cm™ explicitam a degradacado da cadeia polimérica. Sabe-se
que o polimero que sofre degradacdo logo nos primeiros estagios é o
polibutadieno. Portanto, se ha sinais de degradacdo da cadeia, pode-se afirmar
que o polibutadieno sofreu degradacédo. Por fim, a degradacg&o da acrilonitrila é
explicitada pela Figura 78. Como mencionado anteriormente, a acrilonitrila
possui dois picos caracteristicos a 2237 cm™ e 2916 cm™. Pode-se analisar
guantitativamente a quantidade de um componente por meio da altura de seus
picos. Desse modo, a relagdo entre esses dois picos deveria manter-se
constante, caso ndo houvesse nenhuma degradacdo do ABS. No entanto, com
excecdo da amostra 01, a variacdo € de mais de 12% quando comparada ao

ABS GP35.
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Figura 78 — Grafico da relacéo entre os picos 2237cm™ e 2916cm™. Ambos s&o

caracteristicos da acrilonitrila

4.4 Ensaio de impacto

O grafico da Erro! Fonte de referéncia ndao encontrada. é o da
resisténcia ao impacto. O ABS GP35 apresentou uma resisténcia de 520 J/m.
Os ABS reciclados que apresentaram maior resisténcia foram os das amostras
7,5 e 1 com valores de 152, 134 e 120 J/m, respectivamente. I1SSo representa
uma reducéo de 70% a 77%. A amostra 06 foi a que apresentou pior resultado:

98 J/m, o que equivale a uma reducédo de 82%.

s

Como indicado na secdo 1.2.3, o polibutadieno é o responsavel por
conferir resisténcia a propagacao da trinca. Portanto, pode-se dizer que quanto
maior a resisténcia ao impacto, maior o teor da fase elastomérica. Devido a
reducdo no valor das resisténcias ao impacto das amostras recicladas pode-se

concluir que a degradacéo da fase borrachosa desses polimeros é muito alta.
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Figura 79 - Gréfico da resisténcia ao impacto

4.5 Ensaio de tracao

O gréfico da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. revela as
curvas das quatro amostras de ABS GP35. Nota-se que hd uma grande
dispersdo quanto ao alongamento até a ruptura. Muitos fatores podem ter
causado isso, como contaminacdo do material (durante o processamento o
ABS pode ter sido misturado com algum outro polimero presente na rosca de
injecao), algum erro humano durante o teste ou defeitos de confecgéo da pega
injetada. A terceira hipotese parece ser a mais provavel, uma vez que o valor
da tensdo de escoamento do ABS GP 35 (38,22 MPa) esta muito préximo ao
valor da literatura (38-40 MPa). Ja a deformacdo no regime elastico esta alta
quando comparado ao valor da literatura (+75%). No entanto, para a andlise
desse trabalho, a deformag&o pouco importa, sendo mais importante o valor
das tensbes de escoamento e de ruptura. As curvas das amostras de ABS

reciclado estdo representadas nas Figuras de 81 a 84.

62



= I

Tensao (MPa)

[
=

=]

GP35

L
S -

i
in
=

[XE I E]
[S= T

5

[
Ln

Tensao [(MFPa)

[
n =

02 0,4 0,6 0,8 1
Deformacao (%)

Figura 80 - Curva Tensao x Deformacgédo do ABS GP35

Amostra 01

— — v

i
Ln

002 004 006 008 01 012 014 016
Deformacao (%)

Figura 81 - Curva Tensao x Deformagédo da amostra 01



Tensao (MFa)

45

35
30

20
15
10

Tensao (MPa)

Amostra 06

— Flf —

35

30

20

15

10

5% 10% 15% 20% 25% 30%
Deformacdo (36)

Figura 82 - Curva Tensédo x Deformagdo da amostra 06

AmostraQ/

0,05 01 0,15

il »

Deformacdo (%)

Figura 83 - Curva Tensao x Deformagédo da amostra 07

64



Amostra 08

fensao (MPa)

=)
=
un
s

k

=)
=)
(52}
[=]
(5]

Figura 84 - Curva Tenséo x Deformagé&o da amostra 08

O grafico da Figura 85 compara a tensdo de escoamento entre 0s
materiais. O ABS GP 35, a amostra 01 e a 06 possuem valor préximo a 38
MPa. A amostra 07 apresentou o menor valor (30 MPa), enquanto, a amostra
08 apresentou valor maior (44 MPa). O maior valor de tensdo de escoamento
apresentado pela amostra 08 pode ser explicado por um menor teor de
borracha e, consequentemente maior teor de SAN, pois, sabe-se que o SAN
tem maior tensdo de escoamento quando comparado ao ABS. Além disso, a
probabilidade de ter dido formado ligacbes cruzadas, provenientes da
degradacdo do polibutadieno, também ajudam a aumentar a tensdo de
escoamento. Seguindo a mesma linha de raciocinio, a amostra 07 possui

menor valor por possuir menor teor de SAN.

Por outro lado, a Figura 86 compara as tensdes de ruptura. O ABS GP35
possui o0 valor de tensdo de ruptura menor que os das amostras 1 e 6. No
entanto, isso pode ser explicado pelo tamanho do pescogo do corpo de prova
ser 30% menor que o0 pescogo dos corpos de prova. Sabe-se que, ao contrario
da tensdo de escoamento, que é intrinseca do material, a tensdo de ruptura
depende das dimensdes do pescoc¢o do corpo de prova, portanto, na amostra
do ABS virgem ha menos quantidade de moléculas estiradas existentes,

gerando uma menor resisténcia a ruptura.
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Apesar da amostra 08 possuir valor médio de tenséo de ruptura maior que
os das amostras 01, 06 e 07, a relacdo entre as tensbes dessas 03 amostras
referentes a amostra 08 sdo menores na tensédo de ruptura do que na tenséo
de escoamento, como mostra a Tabela 8. Esses resultados complementam a
ideia de que uma maior porcentagem de polibutadieno leva a diminuicdo da
tensdo de escoamento, enquanto que para a tensdo de ruptura, ocorre um

efeito contrario, aumentando seu valor.

A Figura 87 apresenta a imagem dos corpos de prova das amostras 01,
06, 07 e 08 apos o teste de tracdo, enquanto a Figura 88 refere-se a amostra
de ABS virgem. E nitido imagem do ABS GP35 o esbranquicamento no
pescoco decorrente do mecanismo de deformacé&o formando as microfissuras
(crazing), enquanto nas amostras de material reciclado quase ndo se vé esse
esbranquicamento. Sabe-se que a fase borrachosa € a responsavel pelo
aumento de deformacao relacionado ao mecanismo de micro fissuras, portanto,
pose-se dizer, mais uma vez, que o teor de polibutadieno nas amostras

recicladas & muito menor que na amostra virgem.
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Figura 86 - Gréfico da tensdo de ruptura das amostras

Tabela 8 - Tabela mostrando a queda na diferenca da propor¢éo entre as amostras e a amostra 08 para a

tenséo de ruptura a tensdo de escoamento

Tensdo de Diferenca em Tensdo de Diferenca em
Material escoamento relagao a ruptura relagao a
(MPa) amostra 08 (MPa) amostra 08
5 - - -
4 - - -
8 44,44 - 36,46
GP35 38,22 - 26,89
1 39,05 12,1% 32,53 10,8%
6 37,68 15,2% 31,08 14,8%
7 30,34 31,7% 25,71 29,5%
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Figura 87 - Foto revelando a quase auséncia do Figura 88 Foto exaltando o crazing na amostra
mecanismo de crazing nas amostras 01, 06, 07 e 08 GP35

4.6 Correlacao entre os resultados de impacto e de tracéao
Como ja mencionado nas discussdes anteriores, sabe-se que, a presenca
de polibutadieno aumenta a resisténcia ao impacto e a tensao de ruptura,
enquanto que para a tensdo de escoamento, o efeito é o contrério.
Voltando ao que foi discutido na secdo 3.4, quando se analisa 0s
resultados de resisténcia ao impacto (Tabela 9), as amostras podem ser

classificadas de acordo com seu teor de polibutadieno:
GP35 > amostra 07 > amostra 01 > amostra 08 > amostra 06.

Em relacdo a tensdo de escoamento seria esperado um resultado
proximo ao inversamente proporcional ao do teor de polibutadieno no ABS pelo
menos entre as amostras recicladas. No entanto, a amostra 06 ndo apresenta
um maior valor de tensdo de escoamento, provavelmente devido ao seu alto
grau de degradacdo do polimero como um todo (SAN + polibutadieno). Ja
quando olhamos para a tensdo de ruptura, propriedade na qual a fase
elastomérica tem participacdo importante, os valores das amostras 01, 07 e 08

S80 muito proximos.
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Tabela 9 - Comparacéo entre os resultados dos ensaios de impacto e de tracdo

Resisténcia | Tensdao de | Desvio Tegzao Desvio
Material | ao impacto | escoamento| padrao ruptura padrao
(4/m) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
8 108 44,44 2,57 36,46 3,43
GP35 520 38,22 1,22 26,89 0,5
1 120 39,05 1,2 32,53 1,08
6 98 37,68 1,06 31,08 1,55
7 152 30,34 0,66 25,71 0,55

4.7 Resultados dos testes Sportive
Abaixo segue tabela com os resultados dos testes feitos na Sportive.
Desse modo, o Unico material aprovado para todas a fabricacdo de
qualquer peca, além do GP35 seria 0 8, enquanto os aprovados

parcialmente seriam o 01 e o 05.

Tabela 10 - Resultados dos testes mecanicos realizados pela Sportive

Material Teste de queda | Forcar X chéo
GP35 suportou suportou
1 suportou trincou
4 suportou quebrou
5 suportou trincou
6 quebrou quebrou
7 suportou quebrou
8 suportou suportou

4.8 Correlacédo entre os resultados obtidos pelos ensaios mecéanicos e
os resultados obtidos pelos testes feitos pela empresa Sportive
Pode-se fazer um comparativo entre resisténcia ao impacto e o teste de

quebra da Sportive e tenséo de ruptura e o teste de forcar contra o chdo. No

teste de queda, o Unico material que quebrou foi o da amostra 06 que,

justamente, possui 0 menor valor de resisténcia ao impacto. Ja em relacéo ao
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teste de pressdo com o chdo, a amostra 06 e 07 quebraram inteira ao ser
pressionada, enquanto a amostra 0le 05 trincaram. Os resultados feitos na
Sportive condizem com os resultados de tensdo de ruptura, ou seja, a Unica
amostra que suportou a tenséo de ruptura foi a n® 08 que possui valor diferente
das amostras 01, 06 e 07.

Tabela 11 - Correlacéo entre os resultados mecanicos obtidos pelos testes e pela Sportive

._ | Resisténcia . Tensdo de | Desvio | Tensdo de | Desvio Forgar
Materia . Desvio | Teste de = x
| ao impacto padrao queda escoamento | padrao ruptura padrédo contra o
(J/m) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) chéo
5 134 6 suportou - - - - trincou
4 107 6 suportou - - - - guebrou
8 108 10 suportou 44,44 2,57 36,46 3,43 suportou
GP35 520 16 suportou 38,22 1,22 26,89 0,50 suportou
1 120 2 suportou 39,05 1,20 32,53 1,08 trincou
6 98 6 quebrou 37,68 1,06 31,08 1,55 quebrou
7 152 6 suportou 30,34 0,66 25,71 0,55 quebrou

Desse modo, pode-se concluir que para um material ser injetado sem
qualquer restricAio de peca, ele deve ter uma tensdo de ruptura de
aproximadamente 36 MPa e resisténcia ao impacto, pelo menos 107 MPa.

5. Conclusao

Foram feitos diversos testes com as amostras de material de ABS reciclado
recebido pela empresa Sportive para a caracterizacdo delas e verificacdo de
compatibilidade com o que foi apresentado na literatura até os dias de hoje.
Através das técnicas de analise térmica TGA e DTA pode-se verificar que a
composicdo das amostras de ABS reciclado eram diferentes da amostra de
ABS virgem. Primeiramente, porque 0s materiais reciclados apresentaram
grande teor de cinzas apd6s sua queima. Em segundo lugar, porque sua
degradacéo ocorreu a uma temperatura entre 45°C e 26°C mais baixa que o
ABS virgem. Além disso, diferentemente da curva da amostra virgem, nao foi
possivel verificar o pico de degradacdo do polibutadieno, provavelmente devido

ao baixo teor desse polimero. Ja a Analise de Infravermelho por Transformada
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de Fourier (FTIR) revelou diversos picos de bandas caracteristicas de

carbonila, que sao resultados das reacdes de degradacéo do ABS.

Os ensaios mecanicos de impacto e tracdo revelaram, como citado na
literatura, uma relacdo entre a quantidade de fase elastomérica e propriedades
mecanicas. Em suma, pode-se dizer que quanto maior o teor de polibutadieno,
maior a resisténcia ao impacto e que essa mesma fase € responsavel por
alavancar os resultados de tensdo de ruptura. No entanto, quando ha um
menor teor de polibutadieno e a fase de SAN ndo esta excessivamente
degradada, ha um aumento na tensdo de escoamento. Por fim, a diferenca de
resisténcia ao impacto entre as amostras recicladas e a virgem variou entre
70% e 82%. Portanto, o resultado dos ensaios mecanicos vai de encontro com
0o observado nas analises por FTIR e TGA. Os materiais reciclados sao
diferentes do ABS virgem em termos da composi¢cdo 0 que gera deterioracao

das propriedades térmica e mecéanicas.

Por fim, ao se comparar os resultados dos experimentos realizados em
laboratorio com o realizado pela empresa Sportive, pode-se chegar a numeros
gue representam as necessidades minimas que os materiais reciclados devem
ter para poderem ser utilizado pela empresa sem qualquer restricdo. S&o
esses: tensdo de ruptura com valor minimo de aproximadamente 36 MPa e
resisténcia ao impacto de, pelo menos, 107 MPa. Essa padronizacdo sera
muito Gtil a empresa uma vez que estabelecera requisitos baseados em dados
experimentais, diminuindo, desse modo, a possibilidade de erro na aprovacao
do material e, consequentemente, os desperdicios de material e de horas com
a maquina parada devido a problemas no material. Além de deixar de gastar
com o custo atual de R$ 847,64/teste, aumentard sua produtividade tanto
devido ao bom material utilizado quanto ao fato de que os profissionais que
hoje sdo responsaveis por fazer o teste poderdo continuar em suas funcdes

principais.
Desse modo, ha algumas alternativas para a empresa:

e Repassar 0s requisitos minimos de resisténcia mecanica aos

fornecedores e exigir o laudo dos materiais recebidos
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o Vantagem: ndo ha custos.
o Desvantagem: ndo se tem controle nem das condi¢cdes de
injecdo, nem das condicGes de teste.
Fazer aquisicdo dos equipamentos necessarios para 0s testes
indicados: tracdo e impacto e, desse modo, exigir apenas o corpo de
prova.
o Vantagem: controle dos testes.
o Desvantagem: ndo se tem controle das condi¢des de injecao.
o Custo: Aproximadamente R$ 200.000,00 (equipamentos
usados) Payback: 30 meses (2 anos e 6 meses).
Fazer a aquisicdo dos equipamentos necessarios para os testes
indicados: tracdo e impacto e fazer um molde que injete esses
corpos de prova. Nesse caso, a injecdo aconteceria em uma
maquina de pequeno porte que hoje é sub usada.
o Vantagem: controle da injecéo e dos testes;
o Custo: R$ 230.000,00. Payback: 34 meses (2 anos e 10

meses)
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