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RESUMO

Visando a substituicdo do terpolimero ABS (acrilonitrila-
butadieno-estireno) no processo de cromagem, neste trabalho, foi
avaliada a modificacdo quimica da superficie de pecas injetadas de PVC
(policloreto de vinila) puro e blendas de PVC/ABS nas proporgdes de
20/80, 40/60 e 60/40. As pecas foram previamente caracterizadas por
ensaios térmicos e mecénicos, como termogravimetria (TGA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e ensaio de tracdo e
submetidas ao pré-tratamento quimico sob diferentes condicGes
operacionais, variando-se 0s reagentes, concentracdo, temperatura e
tempo de tratamento. Para avaliacdo da modificacdo ocasionada pelo
pré-tratamento na superficie, as pecas de PVC puro e das blendas foram
analisadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR), microscopia de forga
atdbmica (AFM), angulo de contato e rugosidade. As amostras também
foram cromadas e foi avaliada a qualidade da adesdo das camadas
metalicas, por inspecdo visual, adesdo e corrosdo por névoa salina (salt
spray) e os resultados foram comparados com os obtidos para pecas em
ABS. As alteragdes ocasionadas na superficie das amostras mostraram
ser dependentes da composicdo do material e das condicGes
operacionais empregadas no pré-tratamento. O PVC apresentou maior
resisténcia quimica as soluces testadas do que o ABS, necessitando de
condi¢cdes de processo mais agressivas, como temperatura, tempo de
imersdo e concentracdo dos reagentes. Blendas com menores
concentragcdes de PVC foram mais susceptiveis ao ataque quimico.
Superficies com maior rugosidade e presenga de poros, cavidades e
reentrancias distribuidos de forma homogénea, apresentaram melhor
adesdo da camada metalica. De todas as solucfes testadas, a solucéo
condicionante sulfocrémica, quando aplicada no tratamento das
amostras de PVC e blendas PVC/ABS de 20/80 e 40/60, em
concentracdo de 350 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico,
temperatura de 70 °C e tempo de imersdo de 15 minutos, ocasionou
deposicdo do metal em toda a superficie da amostras, as quais foram
aprovadas nos testes de adesao e corrosao.

Palavras chave: cromagem, tratamento quimico, ABS, PVC, blendas.






ABSTRACT

Aiming to replace the terpolymer ABS (acrylonitrile butadiene styrene)
in the process of plating, in this work, the chemical modification of the
surface of molded pieces of pure PVC (polyvinyl chloride) and blends
of PVC/ABS in the proportions of 20/80, 40/60 and 60/40 was
evaluated. The pieces were previously characterized by thermal and
mechanical tests, such as thermogravimetry (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC) and tensile test and subjected to chemical
pre-treatment under different operating conditions, varying the reagent
concentration, temperature and treatment time. To evaluate the
modificationcaused by the pre-treatment on the surface, the pure PVC
and blends pieces were analyzed by scanning electron microscopy
(SEM), infrared spectroscopy (FTIR/ATR), atomic force microscopy
(AFM), contact angle and roughness. The samples were also plated and
the quality of the adhesion of metallic layers was evaluated by visual
inspection, adhesion and corrosion by salt spray and the results were
compared with those obtained for ABS pieces. The alterations on the
surface of the samples shown to be dependent on the material
composition and operating conditions employed in the pre-treatment.
PVC showed higher chemical resistance to the tested solutions than
ABS, requiring more aggressive process conditions such as temperature,
immersion time and concentration of reactants. Blends with lower PVC
concentrations were more susceptible to chemical attack. Surfaces with
higher roughness and presence of pores, cavities and recesses distributed
homogeneously showed better adhesion of the metal layer. Of all
solutions tested, the conditioning sulfochromic solution when applied to
the treatment of samples of PVC and 20/80 and 40/60 PVC/ABS blends
at the concentration of 350 g/L of chromic acid and 400 g/L of sulfuric
acid, temperature of 70°C and immersion time of 15 minutes caused the
deposition of metal on the entire surface of the samples, which were
approved in adhesion and corrosion tests.

Keywords: plating, ABS, PVC, blends.
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1 INTRODUCAO

A galvanoplastia é um tipo de tratamento de superficie muito
utilizado atualmente, principalmente na area automotiva. E definida
como um processo pelo qual uma determinada superficie é recoberta por
metais, com o intuito de tornd-la mais resistente & corrosdo, atritos e
esforcos, proporcionando-lhe mais durabilidade, ou melhorando seu
aspecto estético. O processo de cromagem em polimeros foi
desenvolvido nos anos 60 e teve seu auge na década seguinte. Hoje, o
polimero ganha espaco sobre 0 ago nos mais diversos segmentos, como
pecas de sanitarios, eletroeletrdnicos, de material de construcdo e
embalagens para cosméticos (ZAPORALLLI, 2012, web).

Ao contrario do que ocorre com 0s metais, nos quais a camada
metélica depositada tem uma utilidade anticorrosiva, em polimeros, por
exemplo, possui finalidade estética e decorativa, e para uma adequada
adesdo desta camada, a superficie do polimero precisa ser modificada por
processos quimicos e/ou fisicos, tais como: banho em solugdes quimicas
(KUREK et al, 2009), metalizagdo sob vacuo (BRUYN et al, 2003),
plasma (BROCHERIEUX et al, 1995), fotodegradacdo (RAMANI e
RANGANATHAIAH, 2000), jateamento de areia, etc. (BOKRIA e
SCHILCK, 2002). Estes processos geralmente ocasionam alteracdes na
morfologia e estrutura da superficie do polimero por meio de
aquecimento local, quebra de ligagdes quimicas e formacdo de
microcavidades com aumento na rugosidade e aspereza, que
proporcionam maior interacdo metal-polimero e favorecem a adeséo da
camada metalica (COURDUVELIS, 1983; SANTINI, 2000; WANG et
al, 2007; TANG et al, 2008; KUPFER et al, 1999).

Além do terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS),
tradicionalmente usado na fabricacdo de pecas cromadas, representando
50% do consumo total, outros tipos de polimeros podem ser cromados,
seguindo o processo semelhante ao do ABS. Os mais conhecidos, e ja em
uso, sdo o polipropileno, policarbonato e poliacetal (DALBIN e
POMMIER, 2012).

Conforme Borgo (2012, web), rdpidas mudancas vém exigindo
das empresas maior racionalizagdo, competitividade e modernizacéo,
tudo em busca de produtos com qualidade, menor custo e
ecologicamente corretos. No processo de galvanoplastia, no qual o ABS
tem uma contribuicdo significativa, o policloreto de vinila (PVC) ou
blendas de PVC/ABS podem ser uma alternativa viavel, pois dentre os
polimeros, o PVC é um dos mais verséteis. Devido & necessidade da
resina ser formulada mediante a incorporacdo de aditivos, o PVC pode
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ter suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de
propriedades em fungdo da aplicacdo final, variando sua forma desde
rigido & extremamente flexivel, passando por aplica¢fes que vao desde
tubos e perfis rigidos para uso na construcdo civil até brinquedos e
laminados flexiveis para acondicionamento de sangue e plasma. A
grande versatilidade do PVC deve-se, em parte, também & sua
adequacdo aos mais variados processos de moldagem, podendo ser
injetado, extrudado, entre outros (NUNES, 2006).

No entanto, da mesma forma que para o ABS, para que pegas
em PVC e blendas PVC/ABS possam ser metalizadas, deve-se realizar
modificacBes fisicas e/ou quimicas por meio de tratamentos de
superficie que favorecam a adesdo das camadas metalicas depositadas
no processo de cromagem. Porém, devido as caracteristicas fisico-
quimicas do PVC, o mesmo tratamento aplicado ao ABS pode néo ser
eficaz para metalizacdo do PVC. Este ainda é um desafio, e cabe
ressaltar que ndo existem trabalhos na literatura, que descrevam a
metalizagdo de pecas de PVC ou blendas de PVC. Portanto, este estudo
apresenta um carater inédito e de interesse técnico e cientifico.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar o processo de modificacdo quimica da superficie de

amostras de PVC e blendas PVC/ABS para adesdo de camadas
metélicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Produzir pellets de PVC puro e blendas PVC/ABS (20/80; 40/60 e
60/40) pelo processo de extrusdo e pecas a partir destes pelo processo de
injecéo.

b) Caracterizar e avaliar propriedades térmicas e mecéanicas das pecas
injetadas, por ensaios de termogravimetria (TGA), -calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e ensaio de tragao.

c) Avaliar a modificacdo da superficie de amostras de PVC puro e
blendas PVC/ABS (20/80; 40/60 e 60/40) por meio de solugdes com
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diferentes reagentes quimicos (acido cloridrico, acido sulfirico, agua
régia, acido nitrico, &cido crémico e &cido sulfurico), com diferentes
concentragdes, tempos de imersdo de 5 a 15 minutos e temperaturas de
50, 60 e 70 °C.

d) Submeter as pecas modificadas ao processo de cromagem e avaliar a
qualidade da deposicdo metalica por inspecdo visual e testes de
aderéncia (corte com serra) e corrosao por exposicao em névoa salina.

e) Estudar o efeito da modificacdo quimica na superficie das amostras
por andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR), microscopia de forga
atdmica (AFM), rugosidade e angulo de contato.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TERPOLIMERO ACRILONITRILA-BUTADIENO-ESTIRENO
(ABS)

O ABS é um terpolimero nobre e de grande aplicacdo na
indUstria automotiva (grades, maganetas, puxadores, etc.), na inddstria
moveleira, em eletrodomésticos, artigos de moda, embalagens para
perfumaria e cosméticos, lustres, entre outros. E um material composto,
formado por trés tipos de mondmeros: acrilonitrila, butadieno e estireno,
cujas estruturas sdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - Férmula estrutural dos mondmeros do ABS.

[ ]
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Estireno Acnlontrila Butadieno

Fonte: Primaria (2014)

A funcionalidade dos mondmeros nas propriedades do ABS,
representada por um triangulo de propriedades (conforme mostrado na
Figura 2), pode ser variada para se obter diferentes graus de
flexibilidade, resisténcia ao calor e rigidez (WIEBECK e HARADA,
2005).

Geralmente, as concentragbes dos monémeros do ABS, na
proporcdo de 22 % de acrilonitrila, 15 % de butadieno e 63 % de
estireno sdo usadas para fabricacdo de pecas de ABS cromadas (PEI-
CHI YEN, 1995). Devido a elevada energia de coesdo e do parametro de
solubilidade da acrilonitrila, aumentando sua concentracdo havera uma
melhora nas propriedades térmicas e quimicas do ABS resultante. Por
outro lado, esta melhora vird em detrimento da processabilidade. Assim,
0 teor de acrilonitrila nos polimeros comerciais fica entre 20 — 30 %. A
rigidez molecular do estireno proveniente do anel benzénico pendente a
cadeia principal é responsavel pelo mddulo de flexdo do ABS.
Entretanto, o estireno sofre reacdes de cloracéo, nitracdo, hidrogenacdo
e sulfonagdo com relativa facilidade, e os efeitos destas sédo a
degradacdo e a descoloracéo, ja o butadieno, exerce uma forte influéncia
na resisténcia ao impacto do ABS (CYCOLAC, 2000).
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Figura 2 - Tridngulo de propriedades dos trés mondmeros do ABS.

Acrilonitrila (22%)

Resisténcia :

-Térmica
-Quimica
jResrstEncia ao -Brilho
impacto
-Tenacidade -Rigidez
Butadieno '\Rbe',e"?é? de 9'0:’"9“3”99 -Processabilidade Estireno
(15%) 4 baixas temperaturas (63%)

Fonte: Simielli (1994).

No entanto, esta configuracdo ndo estd inteiramente correta,
pois 0 ABS ¢é obtido industrialmente (~85 %) por polimerizacdo em
emulsdo, sendo formadas particulas poliméricas submicrométricas cujo
nucleo é formado preponderantemente pelo copolimero de estireno e
butadieno e o exterior da particula é formado pelo copolimero de
acrilonitrila e estireno. Isto significa que o ABS é formado por duas
fases distintas, uma fase borrachosa rica em butadieno e outra fase rigida
rica em acrilonitrila. Ambas as fases sdo compatibilizadas pela enxertia
de copolimeros de acrilonitrila e estireno em copolimeros de estireno e
butadieno (BOUQUET, 2003).

Na Figura 3 é mostrada a estrutura quimica do terpolimero
ABS.

Figura 3 - Estrutura quimica do terpolimero ABS.

ﬁféﬁfz:fl 1 ]

Acrilonitrila Butadieno Estireno

Fonte: Soares (2002).
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O ABS possui uma combinacdo incomum de elevada rigidez e
alta resisténcia & abrasdo, tem aspecto opaco e de alto brilho. E um
terpolimero amorfo e mesmo em baixas temperaturas oferece um bom
equilibrio entre dureza superficial, resisténcia ao calor e resisténcia
guimica (ALBUQUERQUE, 1990).

De acordo com Guedes e Filkauskas (1986), as propriedades
fisico-quimicas do ABS o definem como: estadvel quando em contato
com alcalis, acidos fracos, benzinas, 6leos e graxas e instavel aos acidos
concentrados, cetonas, éteres e ésteres.

Segundo Albuquerque (1990) e Brydson (2000), o ABS
destinado ao uso geral pode ser adequado para determinados tipos de
aplicacdes que resistam a intempéries (dependendo das exigéncias do
projeto e do desempenho), porém uma prolongada exposicdo conduz a
mudanca de coloragdo e a reducéo de brilho, resisténcia ao impacto e
ductibilidade. As caracteristicas menos afetadas sdo as resisténcias a
tracdo e flexdo, a dureza e 0o mddulo de elasticidade.

Com o objetivo de melhorar algumas propriedades do ABS,
diversos trabalhos foram realizados na criagdo de blendas, nos quais
outros termoplasticos foram misturados com o ABS. As misturas mais
bem sucedidas sdo: ABS/PVC rigido, ABS/PC (policarbonato), ABS/PA
(poliamida) e outros (WIEBECK, HARADA, 2005).

2.2 POLICLORETO DE VINILA - PVC

Conforme Grizzo (2011), o policloreto de vinila, ou PVC, é
atualmente o segundo termoplastico mais consumido mundialmente (o
polipropileno ocupa o primeiro lugar), apresentando grande importancia,
principalmente nas éareas ligadas & construcdo civil, ao mercado
calcadista e aos laminados técnicos.

Uma vez que a resina de PVC é totalmente atdxica e inerte, a
escolha de aditivos com essas mesmas caracteristicas permite a
fabricacdo de filmes, lacres e laminados para embalagens, brinquedos e
acessorios médico-hospitalares, tais como mangueiras para sorologia e
cateteres (NUNES, 2006).

O PVC apresenta como principais caracteristicas: versatilidade,
isolamentos térmico, elétrico e acustico, resisténcia a propagacdo de
chama, resisténcia quimica e a intempéries, reciclabilidade, boa
processabilidade, boa relagdo custo/beneficio, entre outras. Porém, seu
baixo desempenho termo-mecénico e sua baixa rigidez em relagdo aos
materiais tradicionais, o torna inadequado para 0 uso em pecas técnicas
para aplicagdes de engenharia, quando utilizado isoladamente
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(GRIZZO, 2011). Na Figura 4 estd apresentada a estrutura do
monémero.

Figura 4 - Estrutura do mondémero do PVC.

|:CH2 CH Cl
n

Fonte: Endo (2001).

A maior parte do PVC consumido no mundo é produzida por
meio da polimerizacdo do monbémero cloreto de vinila, em suspensdo
(NUNES, 2006). Devido ao fato do uso de solvente ser economicamente
desinteressante muitas vezes recorre-se a essa técnica de polimerizagdo,
na qual se emprega dgua como meio de transferéncia de calor, mantendo
0 sistema com uma temperatura controlada. Nesse processo, o iniciador
é previamente dissolvido no mondémero. A mistura adiciona-se um
agente de suspensdo, normalmente poli (alcool vinilico) - PVA, que ird
localizar-se preferencialmente na interface monémero-agua reduzindo a
tensdo interfacial do sistema. As gotas de monémero sdo formadas pela
agitacdo do meio reacional, mantendo-se estaveis pela acdo do agente de
suspensao que minimiza o processo de coalescéncia das gotas. Com o
aumento da temperatura, tem-se o inicio da polimerizacdo de modo
individualizado em cada uma das gotas. O produto final consiste de
pérolas de PVC, usualmente na dimensdo de 50 a 200 um que sdo
separadas por filtragdo, lavadas, secas e empregadas (CANEVAROLLO
JUNIOR, 2003). Na Figura 5 é mostrada a estrutura quimica do PVC.

Figura 5 - Estrutura quimica do PVC.
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Fonte: Lucas (2001).
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As resinas de PVC obtidas pelos processos de polimerizagdo em
suspensdo consistem de particulas de estrutura interna bastante
complexa, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Micrografia eletronica de varredura (MEV) de uma resina de PVC
obtida pelo processo de polimerizagdo em suspensdo. Ampliacéo de 150x.
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Fonte: Nunes (2006).

O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa
cristalinidade, sendo que essa propriedade varia conforme as condi¢Ges
de polimerizacdo. Polimeros comerciais possuem cristalinidade da
ordem de 8 a 10 %, mas, em condigdes especiais, é possivel aumentar
significativamente esse valor. Polimeros obtidos a 5 °C apresentam
cristalinidade da ordem de 15 %, ao passo que, se a polimerizacéo for
realizada a -75 °C, a cristalinidade é de cerca de 30 %. Os cristalitos do
PVC sdo pequenos, em média com 0,7 nm com trés unidades repetitivas
na direcdo da cadeia, e sdo empacotados lateralmente em dimensdes
relativamente maiores, da ordem de 4,1 nm (SOUZA, 2009).

2.3 PROCESSO DE OBTENGAO DE BLENDAS

Nas 0ltimas décadas, a busca de novos materiais com
propriedades especificas para cada aplicacdo e comercialmente viaveis
tem despertado grande interesse de pesquisadores. As blendas
poliméricas tém se mostrado uma excelente alternativa, uma vez que as
propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas possibilitando a



36

obtengdo de materiais poliméricos para uma ampla gama de aplicacbes
(UTRACKI, 2003).

O custo é outro aspecto frequentemente considerado no
desenvolvimento de blendas poliméricas. A escolha adequada dos
componentes da blenda polimérica pode proporcionar uma reducdo de
custo do composto final e/ou do produto a ser moldado com esse
composto (FARIA, 2008).

As blendas poliméricas sdo desenvolvidas misturando-se
componentes poliméricos em uma determinada composicdo, em que o
segundo componente da mistura ndo é considerado aditivo, uma vez que
sua concentracdo é significativa. Definicdes académicas estabelecem
que a adicdo de um polimero a outro s6 é considerada uma blenda
polimérica quando a concentragdo minima dos componentes é superior a
2% em massa (NUNES, 2006).

O processo mais utilizado tecnologicamente é a mistura dos
polimeros no estado fundido/amolecido, utilizando-se uma extrusora ou
qualquer outro equipamento com boa eficiéncia de mistura. O principal
desafio no processo de desenvolvimento de blendas poliméricas é
encontrar as condi¢cBes de mistura que satisfagam 0s requisitos para
processamento de cada um dos polimeros constituintes da blenda. As
condicBes de temperatura e pressdo e as caracteristicas de ferramentas
(roscas, matrizes, moldes, dentre outras) utilizadas na preparacéo e na
moldagem da blenda muitas vezes sdo diferentes daquelas usadas
quando cada componente da blenda é processado isoladamente.
Encontrar as melhores condi¢des que satisfacam simultaneamente cada
componente na preparacdo da blenda torna-se, assim, uma tarefa de
dificil execucdo (NUNES, 2006).

Os fendbmenos de compatibilidade e de miscibilidade entre os
polimeros wusados para a formacdo da blenda ocorrem no
desenvolvimento, devendo ser analisados de forma distinta. A
compatibilidade pode ocorrer independentemente do estado de
miscibilidade, pois a primeira sd estd relacionada com a propriedade
desejada e obtida por meio do desenvolvimento da blenda (MORONA,
2006).

2.3.1 Blendas de PVVC com ABS

O terpolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) é
utilizado tanto como modificador de impacto de formulagbes de PVC
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rigido, quanto em blendas com resinas de PVC, na forma de compostos
rigidos e semi-rigidos (NUNES, 2006).

Sharma (1988) estudou a compatibilidade de blendas PVC/ABS
e concluiu que sdo potencialmente compativeis. Tais blendas se
destacam pelas propriedades individuais de cada um dos constituintes;
enquanto o PVC contribui com baixo custo, rigidez e resisténcia
mecanica, 0 ABS confere flexibilidade, resisténcia ao impacto e
tenacidade ao sistema. Blendas PVC/ABS, quando comparadas com
compostos de PVVC, apresentam maior temperatura de distor¢éo ao calor,
baixissima emissdo de volateis e migracao, além de excelente resisténcia
mecénica. Atencdo especial deve ser dada a baixa resisténcia do PVC a
radiacdo ultravioleta (UV), especialmente em aplica¢fes de uso externo
(NUNES, 2006). A principal aplicacdo das blendas PVC/ABS se da na
calandragem de laminados rigidos e semi-rigidos destinados a
termoformagem de produtos profundos, para 0s quais compostos
tradicionais de PVC ndo apresentam elasticidade e extensibilidade
suficientes durante a conformacdo, como por exemplo, carcacas para ar
condicionado, computadores, consoles, grades, utensilios domésticos,
entre outros.

2.4 CROMAGEM DE POLIMEROS

Conforme Zaporalli (2012, web), varios tipos de polimeros
podem ser cromados, porém nem todos apresentam condi¢Ges de
proporcionar boa aderéncia do metal. A falta de aderéncia foi durante
muito tempo, uma barreira para 0 maior desenvolvimento dessa
tecnologia, era conseguido apenas um encapsulamento (recobrimento)
destes materiais. Portanto, 0 mercado esta limitado para os polimeros
que apresentam certo grau de adesdo, sendo os mais utilizados ABS,
blendas ABS/PC, polipropileno (PP) e poliamidas (PA). Destes, 0 ABS
sempre teve maior aceitacdo comercial em virtude de sua propriedade de
combinar uma boa qualidade visual, com a facilidade de fabricagdo, alto
nivel de adesao e estabilidade dimensional (KULICH, 1993).

Na literatura existe uma grande controvérsia sobre 0 mecanismo
de adesdo metal-polimero. Alguns autores argumentam que a superficie
do polimero deve ser quimicamente modificada, para que o metal seja
ligado aos grupos polares e hidrofilicos da superficie modificada como
as carbonilas (-C=0), as carboxilas (-COOH) e outros. A adesdo se da
pela alteracdo quimica da superficie que favorece a ligacdo quimica
entre o metal e os grupos polares da superficie polimérica (SANTINI,
2000). Outros argumentam que um mecanismo de encaixe, como uma
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superficie muito rugosa, retém o metal ao polimero. A adesdo, neste
caso, se da pela mudanca fisica da superficie, proporcionando a
ancoragem mecanica do metal nas micro-cavidades formadas
(MANDICH e KRULIK, 1993).

2.4.1 Etapas do Processo de Cromagem de Polimeros

O processo de cromagem em polimeros ocorre basicamente em
duas etapas, 0 pré-tratamento quimico e o tratamento eletrolitico. Essas
etapas sdo aplicadas a diversos polimeros como ABS, ABS/PC e PP
(CLARKE, 2012).

2.4.1.1 Pré-tratamento Quimico

A sequéncia do pré-tratamento quimico mais usualmente
empregada em galvanicas é constituida pelas seguintes etapas (banhos):
condicionador, neutralizador, reativador, ativador, acelerador e niquel
quimico, conforme mostrado no fluxograma da Figura 7 e descritas
posteriormente (MANDICH e KRULIK, 1993).

Figura 7 - Fluxograma do Processo Galvanico — pré-tratamento quimico.
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Fonte: Mandich e Krulik (1993).
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Banho Condicionador

O banho de condicionador tem como funcéo tornar a superficie
da amostra rugosa, favorecendo a posterior deposicdo de camadas
metalicas, ou seja, a unido entre o polimero e o metal. No caso do ABS,
0s componentes sdo removidos da superficie da peca com uma solucdo
de 4cido crébmico e 4cido sulfdrico (solucdo sulfocrémica), sendo esta
uma das principais etapas do processo de cromagem. A solucédo
sulfocrébmica geralmente é composta por 400 g/L de acido sulfirico e 400
g/L de &cido crobmico, na qual a pe¢a necessita permanecer por um
determinado tempo e a uma temperatura cuidadosamente controlada, para
gue ndo ocorram problemas de aderéncia apds o processo de cromagem
(KUREK, 2008).

Banho Neutralizador

Nesta fase, a quantidade residual proveniente do banho
condicionador que permanece na superficie do polimero é removida
com um agente redutor como metabissulfito de sddio ou ions ferrosos.
Sua remocédo é importante, pois qualquer contaminacdo pode impedir
completamente a deposicdo quimica de niquel (KULICH, 1993).

Banho Reativador

No banho de reativacdo, diversos produtos podem ser usados,
sendo o 4cido cloridrico o mais comum, usado em concentracBes em
torno de 25%. Este banho é responsavel pela limpeza dos microporos,
tendo também a mesma funcdo do neutralizador, ou seja, remover o
restante de cromo para evitar contaminagdes em banhos posteriores
(TEIXEIRA e SANTINI, 2005).

Banho Ativador

ApOGs lavagens, 0 processo segue com a ativacdo, também
conhecido como “sensibilizacdo”. As solugdes usadas nesta etapa sdo
usualmente coloidais e deixam um filme catalitico sobre a superficie do
polimero, penetrando nos poros abertos pelo condicionador. O ativador
trabalha em geral a temperatura ambiente com tempos de 3 a 6 minutos,
variando em funcéo do tipo de peca. E nesse banho que a peca recebe
uma camada de paladio e estanho (TAKASHI et al, 1999).
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Banho Acelerador

As pecas sdo imersas apds lavagens, numa solu¢do chamada
acelerador ou poés-ativador, usualmente acidos, que deixam a camada
catalitica extremamente ativa para iniciar a reagdo de deposi¢do de
niquel quimico. Isso ocorre devido & remogdo do estanho depositado na
etapa anterior. Apds imersdo no acelerador, em temperatura ambiente ou
até 40 °C, com tempos de 1 a 3 minutos, seguem-se novas lavagens
(TEIXEIRA e SANTINI, 2005).

Banho Niquel Quimico

De acordo com Ferreira (FERREIRA, 2004), a deposicdo
quimica de niquel é feita por solugbes contendo sais de niquel, além de
agentes redutores e estabilizadores. Quando as pegas entram no banho de
deposicdo quimica, o ativador provoca, na superficie do polimero, o
inicio da deposicdo de niquel. Uma vez iniciada a reacdo, o niquel age
como catalisador e assim, a reagdo se mantém, cobrindo toda a superficie
da peca, incluindo os pontos mais escondidos.

O banho de niquel quimico deve ser constantemente analisado e
controlado a fim de manter a caracteristica uniforme do depdsito.
Pequenas alteracbes na temperatura, valor de pH, tempo e concentracéo
do banho, podem alterar a qualidade da camada quimicamente
depositada, comprometendo toda a preparagdo inicial da peca.
Dependendo das dimensfes do tanque e da producdo envolvida, sera
necesséria a filtragdo diaria da solucéo (ABTS, 2009).

2.4.1.2 Tratamento Eletrolitico

Segundo Ponte (2012, web), uma reagdo eletrolitica € um
processo quimico heterogéneo (que envolve uma interface
solido/solucdo) envolvendo a transferéncia de cargas para (ou de) um
eletrodo, geralmente um metal ou semicondutor. A transferéncia de carga
pode ser um processo catdédico no qual uma espécie € reduzida pela
transferéncia de elétrons do eletrodo. No caso de pegas cromadas
utilizadas em ambiente externo, no qual a resisténcia a corrosdo e ao
choque térmico ndo sdo critérios especificos, pode-se utilizar camadas de
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cobre, niquel e cromo, com espessura de 20, 10 e 0,25 microns
respectivamente (SILLOS, 2005).

Esses acabamentos proporcionam Otima aparéncia que serd
mantida por muito tempo, como em macanetas e adornos de automoveis.
Além da cromacdo, os polimeros podem receber diversos acabamentos,
da mesma forma que as pecas metalicas. Assim, ap6s a primeira camada
metélica sobre sua superficie, eles podem ser dourados, niquelados,
latonados, acetinados, etc, oferecendo a possibilidade de uma escolha
muito diversificada de aparéncia (ABTS, 2009).

Conforme Rocha (2009), as condicOes ideais de operagcdo nos
banhos eletroliticos geralmente sdo determinadas experimentalmente e
devem ser seguidas rigorosamente. Pois existe uma forte
interdependéncia entre elas, sendo necessario avaliar qualquer alteracédo
dos parametros de processo, para que ndo se torne inadequado. Por
exemplo, se 0s &nodos eletroliticos forem na forma de barras, eles podem
ser pendurados diretamente nos barramentos, porém, se estiverem no
formato de pedacos, devem ser dispostos em cestos especificos.

2.5 TECNICAS DE MODIFICACAO DE SUPERFICIE DE
POLIMEROS

Os polimeros sdo conhecidos por serem flexiveis, terem baixa
densidade e facilidade de fabricagdo, mas suas propriedades superficiais
ndo sdo apropriadas para algumas aplicagdes especificas, como por
exemplo, a adesdo de outras substancias (tintas, metais, adesivos). Por
esses motivos, filmes, chapas e objetos fabricados com materiais
poliméricos sdo tratados com técnicas especificas com o intuito de
alterar suas propriedades de superficie favorecendo a interacdo e a
adesdo com outras substancias. Os métodos usados para tratar
superficies de polimeros vao desde tratamentos convencionais, como
abrasdo mecénica, quimico-solventes (oxidagdo por &cido crémico,
permanganato de potassio e outros reagentes) e chama, a tratamentos
modernos como exposicdo a plasmas e técnicas de irradiacdo por feixe
de particulas (elétrons, ions, néutrons, fétons) (SELLIN, 2002).

Todos os métodos quimicos oxidativos modificam a superficie,
mas a profundidade da modificacdo varia muito de método para método.
Exposicao a plasmas, flambagem e descargas corona sdo métodos muito
rapidos, muito adequados a producao em massa de superficies aderentes,
em produtos de baixo valor unitdrio. Infelizmente, estes métodos
produzem camadas oxidadas pouco espessas, cujo envelhecimento €
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mais rapido do que o das camadas espessas formadas por oxidacdo
prolongada com reagentes fortemente oxidantes (GALEMBECK, 1991).

2.5.1 Tratamento por Reagentes Quimicos

O tratamento quimico tem sido utilizado na indUstria para tratar
objetos de grandes dimensdes. Neste tratamento, reagentes quimicos,
convertem superficies poliméricas hidrofébicas e lisas em superficies
hidrofilicas e rugosas, por meio de oxidacdo superficial. Tal tratamento
permite a obtencdo de uma superficie com pontos de ancoramentos
fisicos e quimicos receptiveis aos revestimentos (CHAN, 1994).

Conforme Teixeira e Santini (2005), no pré-tratamento de pe¢as
em ABS, o condicionador de uso habitual é composto por solucbes de
acido crémico e &cido sulfarico, e o tempo de permanéncia das pegas no
banho condicionador depende das condi¢cbes de injecdo do ABS,
geralmente se emprega concentragdes de 400 g/L de acido crdmico e
400 g/L de acido sulfirico, tempo de reacdo de 10 a 15 minutos e
temperatura de 60 a 65 °C. Esta solucdo apresenta resultados 6timos de
adesdo e é, até 0 momento, a mais barata e a mais usada. Conforme Bos
e Fels (2012), a solucdo sulfocrébmica também é usada como banho
condicionante, na etapa de pré-tratamento, de pecas em ABS/PC.

Estudos realizados por Kurek (2008) mostram alteragdes na
morfologia da superficie de amostras de ABS apds tratamento da
superficie com agentes quimicos. Na Figura 8 sdo apresentadas as
micrografias de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da
superficie das amostras de ABS, sem condicionamento e com
condicionamento utilizando solugdo sulfocrémica padrdo (400 g/L de
acido sulfarico, 400 g/L de acido cromico a 70 °C e com tempo de
imersdo de 10 minutos).
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Figura 8 - Micrografias de MEV da superficie das amostras (a) sem
condicionamento e (b) com o condicionamento em solugdo sulfocrémica
padréo.

Fonte: Kurek (2008).

Conforme Kurek (2008), ap6s o condicionamento ocorre
formacdo de poros, microvales e reentrancias, que estdo relacionadas
com a remog¢do dos componentes da estrutura do ABS. Estas alteragdes,
mostradas na Figura 8, influenciaram diretamente na deposicdo metalica
e mostraram ser dependentes da solucdo condicionante e condicGes
operacionais (concentracdo, temperatura e tempo) empregadas. Estas
caracteristicas observadas nas micrografias de MEV foram comprovadas
pela analise da rugosidade superficial, na qual a amostra da Figura 8a
obteve uma baixa rugosidade, apresentando rugosidade média (Ra) de
0,05 um e amplitude total da rugosidade (Rz) de 0,67 um e a amostra da
Figura 8b, Ra de 0,13 pm e Rz de 1,20 um.

Pesquisadores como Bucknall et al (1995) e Rudder (2007)
afirmam que solucbes éacidas usadas em banhos condicionantes para
ABS, como a solucdo sulfocrdmica, agem de forma seletiva na sua
superficie, removendo preferencialmente as particulas de butadieno
presentes, deixando a matriz SAN (acrilonitrila-estireno) intacta e
promovendo rugosidade que favorece a adesdo da camada metalica. Na
Figura 9 estdo apresentadas fotos da superficie de amostras de ABS,
apresentadas por Rudder (2007), evidenciando as esferas de butadieno
tingidas (pontos escuros) para demonstrar sua distribuicdo tipica na
matriz de acrilonitrila-estireno, e a superficie da amostra apos
condicionamento com solugdo sulfocrémica padréao.
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Figura 9 - Micrografias de MEV de superficies de pecas em ABS, (a) com
esferas de butadieno tingidas para demonstrar sua distribui¢cdo na matriz SAN e
(b) ap6s condicionamento padrao.

Fonte: Rudder (2007).

De acordo com Rudder (2007), neste caso, as particulas de
butadieno apresentam didmetro de aproximadamente 0,1 pum,
distribuidas na superficie da amostra, antes do condicionamento (Figura
9 (a)). Apo6s o condicionamento, passam a ter uma superficie com
microporos de aproximadamente 0,3 um, com microvales e reentrancias
distribuidos uniformemente em toda sua extensdo (Figura 9 (b)).
Segundo o autor, a remocdo preferencial do butadieno localizado na
superficie do ABS tem a finalidade de promover rugosidade a superficie
do ABS, proporcionando o aparecimento de inlmeros microporos,
servindo posteriormente de ancoragem para a camada metalica
depositada sobre a mesma. Porém, observa-se na Figura 10, que apés o
condicionamento, a amostra apresenta superficie com tamanho e
quantidade de microporos relativamente maiores que os apresentados na
superficie da amostra de ABS contendo butadieno tingido (sem
condicionamento), mostrando que 0s outros componentes, acrilonitrila e
estireno, também sofrem alteragdes durante o condicionamento, e
provavelmente sdo removidos juntamente com o butadieno pela agéo do
banho condicionador. Conforme Teixeira e Santini (2005), o copolimero
acrilonitrila-estireno em solugdo sulfocrémica, oxida mais lentamente
que o butadieno, tornando a superficie porosa devido a remog&o deste.
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A Figura 10 apresenta os espectros FTIR/ATR da superficie das
amostras em ABS sem condicionamento e com condicionamento
padréo.

Figura 10 - Espectros FTIR/ATR das amostras em ABS (—) sem
condicionamento e (—) com condicionamento padrdo (solucéo sulfocrémica).
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Fonte: Kurek (2008).

Observa-se no espectro da Figura 10 para a amostra sem
condicionamento, a presenca de uma banda de absorcdo em 2264 cm™
caracteristico de ligagbes -C=N-, referente a acrilonitrila; outra banda
entre 900 e 1000 cm™ referente ao butadieno, com ligagées —CH=CH—;
e em 697 cm™ uma banda caracteristica do estireno com ligagdes —CH—
(CsHs). No espectro FTIR/ATR da amostra condicionada pela solugéo
padrdo, observa-se que a intensidade das bandas referentes aos
componentes do ABS, descritos anteriormente, diminuem evidenciando
a remoc¢do dos mesmos pela acdo do banho condicionador (KUREK,
2008).

Fatores como o tempo de imersdo e a temperatura do banho sdo
muito variados no processo. Gui-Xiang et al. (2006) e Naruskevicius et
al. (2004) utilizaram em suas pesquisas solu¢bes contendo os mesmos
reagentes que Teixeira e Santini (2005), porém os tempos de imersdo
foram de 3 e 7 minutos e temperatura de 70 °C e obtiveram resultados
satisfatérios de adesdo para estas condi¢des. Visando usar solu¢do com
concentragcbes mais baixas que a solugdo sulfocrémica, Kurek (2008)
concluiu que ndo é necessaria uma concentracdo de 400 g/L de acido
cromico e que a reducdo de acido crébmico é possivel até uma
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concentragdo de 250 g/L, sem ocasionar perda na qualidade da adesé&o.
Kurek também testou solugdes condicionantes compostas por &cidos
sulfarico/fosférico e dicromato de potassio e observou deposicdo do
metal em toda a superficie polimérica exposta. O uso desta solucao
condicionante apresentou 0s melhores resultados nos testes de adesdo e
corrosdo se comparados com as amostras submetidas a solucBes de
permanganato de potassio e acido fosférico.

Independentemente do tipo de solucdo a ser usada na
modificacdo da superficie de polimeros, devem ser controlados o tempo
de imersdo, temperatura, concentragdo e composigdo, a fim de se obter
uma excelente adesdo metal-polimero. Assim, para tratar pecas
poliméricas obtidas por diferentes condi¢des no processo de moldagem, o
condicionador a ser utilizado poderia ser 0 mesmo, possibilitando um
resultado ideal para cada processo (FOLDES, 1973).

O ataque quimico que o PVC sofre é diferente do que ocorre em
metais. Enquanto nos metais o ataque quimico normalmente se limita a
superficie, com eventual perda de massa, no PVC o ataque geralmente
envolve absorcdo do reagente quimico com posterior amolecimento ou
inchamento do material, podendo até mesmo ocorrer ganho de massa.
Por outro lado, a perda de massa pode ocorrer em casos em que ocorra a
dissolucdo do PVC pelo reagente quimico (NUNES, 2006).

A avaliacdo da resisténcia quimica de um composto de PVC
deve levar em conta que 0 mesmo consiste na mistura homogénea de
resinas e aditivos diversos (estabilizantes, lubrificantes, cargas,
modificadores, pigmentos e, no caso dos flexiveis, plastificantes). Cada
componente presente na formulagdo do composto apresenta um
comportamento diferente diante de cada reagente quimico; portanto, a
resisténcia quimica deve considerar as particularidades de cada
formulacdo (BRASKEM, 2002). Na Tabela 1 é mostrada a resisténcia
quimica do PVC em relacéo a diferentes agentes quimicos.

O PVC rigido adsorve agua em temperaturas elevadas, sofrendo
pequeno inchamento, este efeito é reduzido se a dgua apresentar alguma
substancia dissolvida. Esta discreta absorcdo de agua nédo é considerada
ataque quimico e nenhuma falha em tubos de PVC, por exemplo, tem
sido observada devido ao contato com a agua ou solucBes diluidas. E
ainda altamente resistente a acidos fortes, apesar de sofrer ataque por
alguns &cidos oxidantes em altas concentraces, para alcalis a resisténcia
quimica do PVC ¢ satisfatoria em todas as concentragbes, em
temperaturas de até 60 °C (BRASKEM, 2002).
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Tabela 1 - Resisténcia quimica do PVC em relagdo a diferentes agentes
quimicos e condicdes operacionais.

Agente Quimico Concentragao Composto de PVC

Rigido Flexivel

20°C 60°C 20°C 60°C

Acido acético 10% em sol. Aquosa S S S
60% em sol. Aquosa S S S P
Glacial P I I I
Acido cloridrico 10% em &gua S S S S
22% em agua S S S S
100% S S S S
Solucéo de
Acido crémico galvanizagéo S S ! I
Acido nitrico 5% em agua S S S
10% em agua S P S
50% em agua S P S P
70% em agua P P I*
95% em agua I I L
Acido sulfdrico 10% em &gua S S S S
40% em agua S S S S
50% em agua S S S P
70% em agua S S P
90% em agua S P
98% em agua P P I I
Fumegante I* I* I I
Metil etilcetona | | [* |*
(MEK)
S: Satisfatdria; P: Parcial; I: Insatisfatoria; I*: orientagcdo adicional, prevista

através de substancias similares.
Fonte: Nunes (2006).
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2.6 PROPRIEDADES TERMICAS E MECANICAS DE POLIMEROS

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sao
avaliadas para ajudar a selecionar materiais tracando comparativos das
propriedades desejadas em relacdo as fornecidas. Enquanto que as
analises térmicas sdo efetivamente capazes de definir as limitacGes
térmicas dos materiais poliméricos, bem como compatibilidade térmica
entre polimeros na confecgdo de blendas, entre polimeros e aditivos,
auxilio na identificacdo de materiais, entre outras possibilidades. Dentre
as andlises térmicas estdo o DSC (calorimetria exploratéria diferencial),
DTA (andlise térmica diferencial), TGA (analise termogravimétrica),
TMA (anélise termomecénica) e DMA (anlise mecénica dindmica).

2.6.1 Analise Termogravimétrica (TGA — termogravimetric analysis)

A andlise de TGA permite acompanhar as variacdes de massa
gue ocorrem em uma amostra com a elevacao da temperatura em funcéo
do tempo. Estas variagbes na massa ocorrem devido a transformacoes
quimicas ou fisicas, como perda de material por volatilizacdo,
decomposicdo, vaporizacdo ou oxidacdo (SPIER, 2005). Conforme
Bockorny et al. (2013) o polimero de PVC rigido pode apresentar de
dois a trés estagios de degradagdo térmica, quando submetido ao ensaio
de termogravimétrica. Temperaturas em torno de 200 °C a 300 °C para a
primeira perda de massa do PVC, proveniente da decomposic¢éo do HCI
(desidro-halogenacéo), a segunda decomposicao no intervalo de 300 °C
a 500 °C, gerada a partir da maior porcentagem de desidro-halogenacéo
da cadeia do PVC e, uma terceira na faixa de temperatura de 500 °C a
800 °C, gerada pela decomposi¢do da estrutura da cadeia do composto
de PVC.

Na Figura 11 mostra o grafico de TGA do PVC e podem ser
observados 0s estagios descritos anteriormente.
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Figura 11 — Curva termogravimétrica do PVC.
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Fonte: Bockorny (2013).

2.6.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC - Diferential
Scanning Calorimetry)

A técnica de DSC mede o fluxo de calor quando a amostra é
submetida a uma variacdo de temperatura, ou seja, submetida a
aquecimento ou resfriamento. O calor absorvido (endotérmico) ou
liberado (exotérmico) pela amostra € registrado através de um
termograma. As transicdes térmicas decorrentes de alteracdes fisicas e
guimicas que ocorrem durante 0 aquecimento ou o resfriamento da
amostra estdo relacionadas com a perda ou ganho de energia ou com
mudancas na capacidade calorifica especifica da amostra. As transicoes
sdo, geralmente, observadas através de picos ou degraus na curva do
termograma obtido. A integracdo do pico, ou seja, a area sob 0 pico
fornece a energia necessaria para a transicdo (ALVES, 2006). Sendo
frequentemente utilizada devido & sua capacidade para fornecer
informacGes detalhadas sobre as propriedades fisica e energética de uma
substancia. Nessa analise, 0s comportamentos térmicos que as
substancias podem exibir se dividem em transi¢cGes de primeira e de
segunda ordem. As transi¢Ges de primeira ordem apresentam variagfes
de entalpia e ddo origem a picos na curva, como por exemplo, eventos
endotérmicos como fusdo. Eventos exotérmicos sdo observados na
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cristalizacdo e adsor¢do. TransicOes de segunda ordem sdo
caracterizadas pela variacdo de capacidade calorifica, sem variacdo na
entalpia e sem formacédo de picos e sim um deslocamento da linha de
base em forma de s como, por exemplo, a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Na técnica de DSC, o corpo de prova é colocado em um
pequeno cadinho especifico. Uma Unica fonte de calor aquece o cadinho
com a amostra e o cadinho vazio, sendo medida a variacdo da
temperatura entre os materiais. Quando ocorrem mudangas ou transicdes
na amostra, é detectada a diferenca de energia entre a amostra e a
referéncia (MANRICH, 2005).

A andlise térmica do PVC puro, bem como de seus produtos de
substituicdo, pode ser realizada através desta técnica, com o objetivo de
determinar a Tg, que constitui um dos pardmetros importantes para a
caracterizacdo de polimeros, principalmente para avaliar efeitos de
plastificacdo interna ou externa de sistemas poliméricos. De posse da
curva obtida, as transi¢Ges de interesse podem ser observadas. A Figura
12 apresenta o termograma de DSC obtido para o PVC, podendo
determinar a sua Tg, sendo igual a aproximadamente 83 °C.

Figura 12 — Curva de DSC obtida para o PVC puro (10 °C/min).
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2.6.3 Ensaio de Tragéo

Consiste na aplicacdo de carga de tracdo uniaxial crescente em
um corpo de prova especifico até a ruptura. Com esse tipo de ensaio,
pode-se afirmar que praticamente as deformagdes promovidas no
material sdo uniformemente distribuidas em todo o seu corpo, pelo
menos até ser atingida uma carga maxima proxima do final do ensaio e,
como é possivel fazer com que a carga cresca numa velocidade
razoavelmente lenta durante todo o teste, 0 ensaio de tracdo permite
medir satisfatoriamente a resisténcia do material. A uniformidade
termina no momento em que € atingida a carga maxima suportada pelo
material, quando comeca a aparecer o fendmeno da estriccdo. A ruptura
sempre se da na regido mais estreita do material, a menos que um
defeito interno no material, fora dessa regido, promova a ruptura do
mesmo, 0 que raramente acontece.

A precisdo de um ensaio de tracdo depende, evidentemente, da
precisdo dos aparelhos de medida que se dispde. Com pequenas
deformacdes, pode-se conseguir uma precisdo maior na avaliacdo da
tensdo ao invés de detectar grandes variagfes de deformacédo, causando
maior imprecisdo da avaliacdo da tensdo (DALCIN, 2007).

2.7 AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES
DE SUPERFICIES POLIMERICAS

A caracterizacdo detalhada da superficie de polimeros
necessita de um entendimento da quimica da superficie, da organizacdo
espacial dos atomos e moléculas na regido superficial (morfologia) e da
topografia da superficie (rugosidade). Todos os métodos de analises de
superficie fornecem parte das informac@es e dependendo da informacéo
desejada pode-se recorrer a varios destes para caracterizacdo da
superficie.

De acordo com Sellin (2002), para verificar a eficiéncia do
tratamento da superficie dos polimeros, existem diversas técnicas, as
quais se encontram bastante disponiveis atualmente. Dentre as mais
indicadas tém-se, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier equipada com acessorio para reflexdo total
atenuada (FTIR/ATR), espectroscopia fotoeletrnica de raios-X (XPS),
espectroscopia de massa ibnica secundaria (SIMS), espectroscopia
eletronica Auger (AES), angulo de contato, microscopia de forca
atbmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
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2.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura ¢ um equipamento
versatil que permite a obtengdo de informages estruturais e quimicas de
amostras diversas. De acordo com Canevarolo Junior (2003), o
microscopio eletrdnico de varredura é utilizado para estudo de estruturas
superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensfes
relativamente grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que
significa obter diferentes relevos da superficie da amostra
simultaneamente em foco. S&o imagens bidimensionais com
profundidade de foco e, portanto, mais faceis de interpretar que as
imagens de projecdo de microscopia de transmisséo.

No microscépio eletrbnico de varredura, a imagem é formada
coletando-se um sinal particular em funcéo da posicao do feixe sobre a
amostra. No caso da detec¢do de elétrons secundarios, que sdo 0s
formadores mais comuns de imagem, é produzido um sinal elétrico a
cada ponto varrido na superficie da amostra. Ao mesmo tempo, este
sinal é varrido através da tela de um tubo de raios catddicos (CRT),
enquanto o brilho deste sinal é modulado por um amplificador de
corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a amostra é,
portanto, sincronizada com a varredura do sinal intensificado no CRT,
preservando assim a correspondéncia espacial entre a amostra e a
imagem (ESQUIVEL, 2001).

O microscdpio eletrdnico de varredura é frequentemente, o
primeiro instrumento analitico usado quando se deseja uma “rapida
olhada” de uma amostra. A detec¢do da ampliacdo da imagem ¢
extremamente simples, uma vez que esta ndo envolve lentes. A
ampliacdo linear é obtida pela razdo entre o comprimento da varredura
do sinal gerado na CRT e o comprimento da varredura do feixe sobre a
amostra (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).



53

7

Na Figura 13 é apresentado um diagrama esquematico
mostrando os componentes de um microscopio eletrdnico de varredura.

Figura 13 - Diagrama esquematico mostrando os principais componentes de um
microscopio eletrénico de varredura.
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2.7.2 Microscopia de Forca Atdmica (AFM) e Rugosidade

A microscopia de forca atdmica (AFM) também conhecida
como microscopia de varredura de forca, tem sido utilizada largamente
no estudo de polimeros despertando grande interesse, devido as
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vantagens que possui quando comparada as microscopias eletrénicas de
varredura e de transmissdo. A AFM permite maior resolucdo; imagens
em trés dimensGes; estudar amostras isolantes, semicondutoras e
condutoras de eletricidade; ndo existe necessidade de recobrimento
condutivo; permite medida de espessura de filmes ultrafinos sobre
substratos; determinacdo direta da rugosidade da amostra; medida de
propriedades mecanicas dos materiais em escala nanométrica; pode
diferenciar fases com diferentes viscoelasticidades; analise de amostras
imersas em meio liquido; medidas de forca de adesdo e outras (JANDT,
1998; SELLIN, 2002). Na Figura 14 é mostrado um esquema do
principio de funcionamento do AFM.

Figura 14 - Esquema do principio de funcionamento do AFM.

BRI : Detector

P " Forgas atémicas
mmmmmmm ——supetficie da amostra

s Elementos piezo

Fonte: Sellin (2002).

As imagens sao geradas através da medida das forcas de atracéo
ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta ou agulha bem
fina que percorre a superficie da amostra de forma a se obter uma
imagem. E utilizado um sistema de posicionamento que utiliza uma
ceramica piezoelétrica, capazes de realizar movimentos nas trés direcfes
(xyz), com precisdo de Angstrons (A). Durante esta varredura, o sistema
de alinhamento, no qual um feixe de laser incide sobre o cantilever e
reflete em um sensor de quatro quadrantes, fornece informagdo de
posicdo para o sistema de realimentacdo e controle. Este corrige a
posicdo do laser refletido no centro do diodo fotodetector de forma a
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manter o contato com a amostra, durante a varredura, e permite a
obtencdo da imagem (SELLIN, 2002). O software analisador de
imagem da AFM permite calcular a rugosidade através de uma
varredura da superficie de cada amostra.

2.7.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho - Reflexdo Total
Atenuada (FTIR/ATR)

Espectroscopia no infravermelho na forma de reflexdo interna
tem sido amplamente utilizada para verificar mudangas nas composicdes
quimicas da superficie de polimeros. Reflexdo total atenuada (ATR) é
um tipo de espectroscopia de reflexdo interna, na qual a amostra deve
estar em perfeito contato fisico com a superficie do cristal (ZnSe, ZnS,
KRS-5, Si, Ge ou safira). O acessorio é montado no compartimento de
amostra do espectrdmetro. Além do cristal, o acessorio possui dois
espelhos planos, um que orienta o feixe infravermelho de incidéncia ao
cristal e o outro que orienta o feixe que sai do cristal ao detector
(CANEVAROLO JUNIOR, 2003). Na Figura 15 é mostrado o esquema
optico de um acessério ATR horizontal tipico.

Figura 15 - Esquema dptico de um acessdrio ATR tipico

Refletancia total atenuada - (ATR)

ATR Horizontal - Diagrama Optico

Amostra

Cristal

Ao detector Espelhos Da fonte IR

planos

Fonte: Canevarolo Janior (2003).

As multiplas reflexdes sdo necessarias para adequar a
resolugdo da técnica e realizar uma medida da média dos fenémenos
causados na superficie da amostra. O uso de ATR em espectroscopia
baseia-se no fato de que embora reflexdo interna completa ocorra na
interface cristal/amostra e o &ngulo de incidéncia ser menor do que o
angulo critico, a radiacdo penetra uma curta distancia dentro da amostra.
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Esta penetragdo é chamada de onda evanescente, e radiagdo de
comprimentos de onda selecionados sdo absorvidas pela amostra, a qual
estad em contato com o cristal, em cada ponto de reflexdo. O espectro de
absorcao resultante é semelhante a um espectro de transmisséo direta da
mesma amostra. Porém, o espectro dependera de varios parametros,
incluindo o angulo de incidéncia para a radia¢do, o tamanho da amostra
(espessura e area exposta), o comprimento de onda da radiagdo, o
numero de reflexdes, e os indices de refracdo da amostra e do cristal
(COLEMAN, 1993).

2.7.4 Angulo de Contato

O modo como o volume de uma gota de agua se acomoda sobre
uma superficie depende das interacdes entre a agua e a superficie do
material em que foi depositada. E, portanto, possivel medir o angulo
entre uma gota de liquido e a superficie e com isto avaliar propriedades
dessa superficie.

Conforme Buzeto (2008), o valor do dngulo de contato (6) pode
variar entre 0° e 180°. A forma como o liquido se espalha sobre a
superficie, determina a molhabilidade da mesma. Uma modificacdo
quimica na superficie pode ser usada para aumentar ou diminuir o
angulo de contato, de acordo com a necessidade, influenciando assim na
molhabilidade do s6lido pelo liquido. Quando 6 for igual a zero, indica
que o liquido molha completamente a superficie do sélido e espalha-se
livremente sobre esta a uma taxa dependente da viscosidade do liquido e
da rugosidade da superficie. Quando o angulo de contato for maior que
zero e menor que 180° (0° < 6 < 180°), o liquido molha parcialmente a
superficie do solido. Quando o angulo de contato é igual a 180° a
molhabilidade da superficie do sélido pelo liquido é praticamente
desprezivel, sendo considerado como molhabilidade nula. Desta forma,
a tendéncia para um liquido se espalhar ou molhar a superficie de um
solido aumenta quando o angulo de contato diminui, assim, o angulo de
contato representa uma medida inversa do espalhamento ou
molhabilidade da superficie.

Quando se considera mais explicitamente duas fases, seja dois liquidos
ou um liquido e um sélido, é também necessario considerar a tensdo
interfacial, que mede a energia necessaria para que uma fase se espalhe
sobre a outra. No caso especifico de um liquido em repouso sobre um
solido, a forma assumida pelo liquido é dependente da sua densidade,
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volume, tensdes superficiais do liquido e do sélido e tenséo interfacial
entre ambos. Entretanto, o &ngulo de contato, definido tal como esta na
Figura 16, onde, yse y,v S30 a energia de superficie do solido e a tensédo
superficial do liquido em equilibrio com o vapor, respectivamente; ys é
a energia da interface solido — liquido.

Figura 16 — Angulo de contato (6) entre uma gota liquida e uma superficie plana
e horizontal.

Ty
Y

) ‘YSL
Fonte: Galembeck (1991).

2.8 AVALIACAO DA QUALIDADE DA DEPOSICAO METALICA

2.8.1 Inspecéo Visual

A avaliacdo da deposicdo da camada metélica, parte estética, €
realizada por inspecdo visual, geralmente se empregam normas,
conforme a norma ABNT NBR 10283 (2008) ou procedimentos internos
usando parametros de acabamento, nos quais fabricante e cliente entram
em um consenso determinando defeitos aceitaveis, como regifes que
podem apresentar deposicdo incompleta do metal, porosidades, pitting
(aspereza), manchas (fosca, névoa), falta ou excesso de brilho, entre
outros.

2.8.2 Adesao

Existem varios métodos para medir o nivel de adesdo em
sistemas como polimero/metal. Os testes basicos para medir a adesédo
em polimeros sdo: teste “tape” ou corte em grade, ciclo térmico e corte
com serra (sistema metal/polimero); testes de cisalhamento, descolagem,
tracdo e tato (sistema polimero/adesivo); e testes de compressdo e
puxamento de fibra Unica (GARBASSI, 1994 apud SELLIN, 2002).
Destes 0s mais usados sdo: corte em grade, também conhecido como
corte cruzado, no qual séo feitas seis incisdes cruzadas em angulo reto,
formando uma grade de 25 quadrados, e corte com serra, no qual a peca
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deve ser serrada manualmente, a partir do verso em direcdo ao
revestimento. Como resultado dos testes, ndo deve ocorrer
descascamento nas superficies de corte por repuxo do revestimento
(DAIMLERCHRYSLER — DBL.: 8465, 2002). A grande maioria das
técnicas de ensaios de adesdo é destrutiva.

2.8.3 Corrosao por Exposicdo em Névoa Salina

O ensaio de corrosdo, conhecido como teste acelerado de
corrosdo por névoa salina, consiste em uma atmosfera gerada com
pulverizacdo de solucdo de cloreto de sddio em determinadas condi¢tes
de temperatura, pressdo, concentracdo e pH, que se assemelha a climas
maritimos. Tem como objetivo avaliar visualmente a corrosdo em
materiais revestidos e ndo revestidos, apds intervalos de tempo,
conforme norma NBR 8094 de 1983 (KUREK, 2008).



3 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente foram feitos testes preliminares no PVC e nas
blendas PVC/ABS 40/60 visando verificar a modificacdo da superficie
empregando diferentes solugdes condicionantes (&cido cloridrico, acido
sulfdrico, &gua régia, acido nitrico e solucdo sulfocromica) em
diferentes tempos de imersdo, temperaturas e concentracdo da solugéo.
A partir dos resultados destes testes verificou-se que dentre as solucdes
testadas, a solugdes sulfocrémica foi a que ocasionou melhor adesdo da
camada metalica, a qual foi utilizada também para outras composicoes
de blenda de PVC/ABS 20/80 e 60/40. Os resultados foram comparados
com os obtidos para pecas em ABS.

As etapas para a realizacao deste trabalho seguiram conforme
fluxograma apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Fluxograma representativo das etapas empregadas no trabalho.

Preparacdo do composto de PVC e blendas de PVC/ABS.

v
Anélises de DSC, TGA e ensaio de tracéo.
v 2
Modificacdo da superficie de Modificagdo da superficie de PVC
PVC e das blendas de e das blendas de PVC/ABS (20/80,
PVC/ABS 40/60 por diferentes 40/60 e 60/40) pela solucéo
solugBes condicionantes. condicionante sulfocrémica.
2
Avaliacdo da superficie de
PVC e das blendas de
PVC/ABS antes e ap0s a
modificagdo com a solugéo
sulfocrémica (MEV, FTIR-
ATR, AFM, rugosidade e
anaulo de contato).
\ 4 \ 4
Cromagem das amostras modificadas

Avaliacdo da deposicdo metalica (inspec¢do visual,
teste de adesdo e corrosdo).

Fonte: Priméaria (2014)
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3.1 PREPARAGCAO DO COMPOSTO DE PVC E BLENDAS DE
PVC/ABS

O composto de PVC foi preparado em um misturador da marca
Intensivo Mecanoplast ML-9, conforme formulacdo tipica, descrita na
Tabela 2. Todos os aditivos foram homogeneizados até uma temperatura
de aproximadamente 120 °C.

Tabela 2 - Formulagdo do composto de PVC

Matéria-prima Funcéo Concentracao
(%) (m/m)

Norvic SP 700 RA Resina de PVC K57 83,8

Maftosa FE CZ 5023 Estabilizante Térmico 4
Calzn

Paraloid K1120 ND Modificador de Fluxo 1
Paraloid KM 334 Modificador de Impacto 6
CaCOj; Precipitado Carga Organica 5

Acido Estearico Lubrificante Externo 0,2

Fonte: Priméria (2014)

Resina ABS (marca BASF — GP35) desumidificada por 2 h a 60
°C foi misturada com o composto de PVC nas proporgdes 20/80, 40/60 e
60/40 de PVC/ABS, visando a obtencdo das blendas. Para todas as
composic¢Oes de blendas, a mistura, foi alimentada em uma extrusora,
marca Miotto, com 30 mm de didmetro de rosca, nas condi¢Oes descritas
na Tabela 3.

Essas blendas foram produzidas pela Empresa Braskem
(Brasil), no centro de Tecnologia e Inovagdo (CTI) na linha de extruséo
Busano — MD 52. A resina de PVC e blendas de PVC/ABS foram
obtidas em pellets e transformadas em pecas pelo processo de injegéo,
realizado na Empresa Durin Ltda (Brasil).
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Tabela 3 - Preparagdo das blendas PVC/ABS

Rosca (RPM) 100
Alimentador (RPM) -

Cortador (RPM) 384

Pressdo Agua (bar) 0,6

Pressdo Matriz (bar) 123

Motor (Ampéres) 11,9

Temp. Zonas Cilindro Progr. Real
1 140 148
2 150 167
Matriz 145 146

Fonte: Priméria (2014)

Na Figura 18 s@o mostradas pecas em PVC e blenda de
PVC/ABS 40/60 utilizadas neste trabalho. Estas pecas sdo denominadas
canoplas, geralmente utilizadas em acabamentos de torneiras.

Figura 18 - Imagens das amostras injetadas (a) em PVC; (b) e da blenda
PVC/ABS 40/60.

S D>

Fonte: Primaria (2014)
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3.2 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS PVC/ABS
3.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada para avaliar a
variacdo da massa de uma amostra em funcdo da temperatura. Para a
analise de TGA as amostras foram analisadas no equipamento da marca
TA Instruments, modelo Q50 e submetidas a um gradiente de
temperatura de 25 °C a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
em atmosfera inerte de N, a 50 mL/min. Esta analise foi realizada no
Laboratério de Materiais da Universidade da Regido de Joinville —
UNIVILLE.

3.2.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um mddulo calorimétrico
exploratério diferencial de 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 N, 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.
Esta analise foi realizada no Laboratério de Materiais da Universidade
da Regido de Joinville — UNIVILLE.

3.2.3 Ensaios de Tragéo

Os corpos de prova e 0s dados para os ensaios de tracdo foram
obtidos de acordo com a norma ASTM D-1822/13, utilizando a méaquina
de tensdo da marca Tinius Olsen, no qual uma extremidade da amostra é
fixada no péndulo, a outra extremidade da amostra é fixada por uma
cruzeta que se desloca com o péndulo até ao instante de impacto
(instante de méxima energia cinética do péndulo). A energia para
fraturar uma amostra, por choque de tensdo, é determinada pela energia
cinética extraida a partir do péndulo da maquina de impacto no processo
de ruptura da amostra. Os ensaios mecanicos foram realizados no
equipamento cedido pelo Laboratério de Ensaios Mecanicos (IDT) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC).
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3.3 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DE PVC E/OU BLENDAS DE
PVC/ABS

As pecas de PVC e blendas de PVC/ABS foram submetidas ao
pré-tratamento em diferentes solugbes e condi¢bes de tempo de imersédo
e temperatura. As solugGes do banho condicionante (etapa quimica)
foram preparadas variando-se o tipo de agente oxidante e também suas
concentracBes, e foram escolhidas com base nos estudos de Kurek
(2008).

Para cada ensaio do banho condicionante, foram preparados
1000 mL de solucdo teste, sendo formulada com os reagentes e
guantidades descritos na Tabela 4. As amostras foram imersas em cada
um dos condicionantes mantidos sob agitagdo constante, em diferentes
temperaturas (50, 60 e 70 °C) e com diferentes tempos de imerséo (5, 10
e 15 min). Todos os testes foram realizados em duplicata. Tempos,
concentracGes e temperatura maiores que as descritas acima ndo foram
usadas, porque conforme dados de literatura (TEIXEIRA e SANTINI,
2005; NARUSKEVICIUS et al, 2004), a faixa de temperatura
geralmente empregada no banho condicionador varia de 60 a 65 °C.
Temperaturas maiores podem ocasionar deformagdes nas amostras
usadas, se a pega possuir espessura muito fina. Além disso, altas
temperaturas podem ocasionar e/ou acelerar processos de degradagio
guimica e térmica do material (COLOM et al., 1997).

Apbés a etapa de condicionamento, as amostras foram
enxaguadas vigorosamente em agua corrente e submetidas as etapas
convencionais empregadas no processo industrial de galvanizagéo para a
deposicdo da camada metdlica (neutralizagdo, ativacdo, aceleracdo,
deposicdo quimica de niquel, deposicdo eletrolitica de cobre, niquel e
cromo). A espessura da camada metalica depositada nédo foi medida.

Todos os reagentes utilizados nos ensaios realizados foram
descartados e tratados na estacdo de tratamento de efluentes da empresa
Sigmacrom.
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Tabela 4 — Composicdo dos banhos condicionantes.

Solucéo Componentes Quantidade
Acido Cloridrico  Acido Cloridrico (55%) 118 g/L
Acido Cloridrico  Acido Cloridrico (55%) 354 g/L
Acido Sulfarico  Acido Sulfurico (96%) 184 g/L
Acido Sulfarico  Acido Sulfdrico (96%) 552 g/L

) L Acido Cloridrico (55%)

Agua Régia* — — 100 g/L
Acido Nitrico (53%)

) . Acido Cloridrico (55%)

Agua Régia* — — 300 g/L
Acido Nitrico (53%)

Acido Nitrico Acido Nitrico (53%) 133 g/L

Acido Nitrico Acido Nitrico (53%) 399 g/L

Acido Crémico (99%) 200 g/L
Acido Sulfarico (96%) 400 g/L
Acido Crémico (99%) 250 g/L
Acido Sulfdrico (96%) 400 g/L
Acido Crémico (99%) 300 g/L
Acido Sulfarico (96%) 400 g/L
Acido Crémico (99%) 350 g/L
Acido Sulfarico (96%) 400 g/L
Acido Crémico (99%) 400 g/L
Acido Sulfdrico (96%) 400 g/L

*Agua Régia é uma mistura de acido nitrico com acido cloridrico na propor¢éo
de 1:3.
Fonte: Priméria (2014)

Sulfocrémica

Sulfocrémica

Sulfocrémica

Sulfocrémica

Sulfocrémica
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3.4 AVALIAGAO DAS MODIFICACOES NA SUPERFICIE DAS
AMOSTRAS

3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV foi empregada para analisar a morfologia da superficie
das amostras antes e apds condicionamento, visando verificar a
influéncia das condicGes operacionais do banho condicionador. Para
isto, foram selecionadas as amostras aprovadas e reprovadas nos testes
de qualidade da metalizacdo, testados na solugdo condicionante
sulfocrémica.

No Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
UFSC as amostras foram cortadas em pedagos pequenos, metalizadas
com ouro para tornarem-se eletricamente condutoras e entdo analisadas
em microscopio eletrdnico de varredura convencional (Jeol JSM-
6390LV Scanning Eletron Microscope) com filamento de tungsténio,
voltagem de aceleragdo de 15 kV e magnificacdo de 3000 vezes.

3.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho - Reflexdo Total
Atenuada (FTIR/ATR)

Para avaliacdo dos grupos quimicos presentes nas amostras antes
e apds o condicionamento, foram obtidos espectros FTIR/ATR por um
espectrofotdmetro equipado com acessdrio ATR, com cristal de seleneto
de zinco (ZnSe), marca Bruker, modelo Tensor 27. A faixa de analise foi
de 4000 a 400 cm™, angulo de incidéncia de 45°, resolucdo de 4 cm™ e
um total de 32 varreduras por amostra. O uso do equipamento foi cedido
pelo Laboratorio de Materiais da UFSC.

3.4.3 Microscopia de Forga Atdmica e Rugosidade

Para avaliacdo da superficie por AFM, as amostras foram
posicionadas no equipamento do Laboratério de Sistemas Anisotrépicos
- Departamento de Fisica - CFM / UFSC, modelo Nanosurf Flex AFM
da Nanosurf, operando em modo intermitente (Tapping Mode), ponta
modelo TAP 190, raio da ponta menor que 10 nm, frequéncia de
ressondncia igual a 190 kHz, constante de molaigual a 48 N/m e
velocidade de varredura de 1 linha/s. As imagens obtidas foram tratadas
usando o programa WSxM e a partir deste foram gerados os perfis de
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rugosidade RMS (ROOT MEAN SQUARE). O tempo de analise para
cada amostra foi de aproximadamente 30 minutos.

3.4.4 Angulo de Contato

Apos o tratamento com a solucdo condicionante, foi medido o
angulo de contato (0) das amostras em gonidmetro (marca Romé-Hart,
modelo 250-F1) do Laboratério de Controle de Processos (LCP) da
UFSC. Para a formacdo da gota, foi utilizado um volume de 10 pL de
agua destilada. Apos os ajustes da gota na imagem do software, o angulo
de contato entre a gota e a superficie da amostra foi medido e a amostra
descartada. O tempo de cada medida foi de aproximadamente 10
segundos.

35 AVALIACAO DA DEPOSICAO METALICA APOS O
PROCESSO DE CROMAGEM

3.5.1 Inspecéo Visual

A avaliacdo da deposicdo da camada metalica das amostras
cromadas foi realizada por inspecdo visual, na empresa Sigmacrom, nas
amostras de PVC e das blendas PVC/ABS, conforme a norma ABNT
NBR 10283 (2008), analisando-se a presenca de defeitos, como
deposi¢do incompleta do metal e pegas danificadas.

3.5.2 Testes de Adeséo

Os testes de adesdo da camada metalica depositada foram
realizados segundo a norma DBL 8465 (2002). A peca cromada foi
fixada em um dispositivo e serrada manualmente, a partir do verso da
peca revestida, evitando descascamento nas superficies de corte. Este
teste foi realizado somente nas amostras aprovadas na inspecdo visual.
Os equipamentos para a realizagcdo deste ensaio foram cedidos pela
empresa Sigmacrom.

3.5.3 Teste de Corroséo por Exposicdo a Névoa Salina

Para os testes de corrosdo por exposicdo a névoa salina, as
amostras cromadas foram expostas em névoa de solucdo aquosa com
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aproximadamente 5% de cloreto de sédio, por um periodo de 72 h (35 °C,
pH 7 e pressdo de 0,7 kgf/cm?), conforme a norma NBR 8094 (1983) em
uma camara “salt spray”, marca Digmact, do laboratério quimico da
empresa Sigmacrom. As amostras foram posicionadas de maneira que a
solucdo escoasse e, ao final do ensaio foram lavadas em &gua para
remocdo de residuos da solucdo e avaliadas por inspecdo visual. Este
teste foi realizado nas amostras aprovadas no teste de adesao.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS E
MECANICAS DAS AMOSTRAS

4.1.1 Calorimetria Diferencial Exploratério — DSC

Na Figura 19 estdo mostrados os termogramas do DSC para as
amostras de PVC puro, blendas PVC/ABS e ABS puro.

Figura 19 - Termograma de DSC para as amostras de PVC, blendas de
PVC/ABS e ABS puro.
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Fonte: Priméria (2014).

No termograma do PVC puro e das blendas de PVC/ABS 40/60
e 60/40, observa-se que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi de 88
°C, entre 100 e 105 °C e 100 °C, respectivamente. Observou-se também
no termograma que para o ABS a Tg foi de 105 °C e para a blenda
PVC/ABS 20/80, a temperatura de transicéo vitrea Tg foi de 110 °C.

Avaliando a composi¢do da mistura de PVC com o ABS, pode-
se observar que houve uma mistura compativel das composicoes
testadas. A adi¢do de ABS no PVC provoca um deslocamento de Tg de
ambos os componentes. Segundo Kulshreshtha et al. (1988), o ABS e o
PVC sdo compativeis e a compatibilidade diminui com o aumento do
PVC na composi¢do, a Tg da fase SAN (104 °C) do ABS sofre uma
reducdo de 10-15 °C, quando misturado com PVC. No caso de blendas
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imisciveis, nas quais ocorre separacdo de fases, observam-se transigdes
vitreas a temperaturas idénticas aquelas dos componentes puros
correspondentes. Ha polimeros que sdo parcialmente misciveis,
apresentando entdo transi¢cbes vitreas que ocorrem a temperaturas
deslocadas em relagdo a Tg dos componentes puros. Este deslocamento
¢ tanto maior quanto mais favoraveis forem as interagdes entre 0s
componentes (PAUL et al., 1988).

4.1.2 Analise Termogravimétrica — TGA

No ensaio de TGA foi possivel verificar entre as amostras que
houve variacbes no teor dos componentes, que podem estar
influenciando na maior estabilidade térmica, conforme mostrado na
Figura 20.

Figura 20 - Termogramas de TGA para as amostras de PVC, blendas de
PVC/ABS e ABS.
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Fonte: Priméria (2014).

Nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se perceber que o
primeiro pico de degradacdo do ABS inicia em 400 °C. A degradacdo do
ABS pode ser considerada essencialmente a mesma que a dos seus
constituintes que comeca na regido de butadieno do polimero em
seguida, procede a parcela acrilonitrila-estireno. As blendas se
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comportaram de forma similar a proporcdo dos componentes ABS e
PVC. Na curva termogravimétrica do PVC, foi possivel observar dois
eventos de perda de massa. No primeiro a maxima velocidade de perda
foi observada na temperatura de 310 °C e no segundo evento em 500 °C.
Conforme Grisa (2011), a primeira etapa de perda de massa € atribuida a
desidrocloracéo do polimero, processo que ocorre entre 250 e 300 °C. A
segunda etapa é denominada fragmentacdo e condensacdo, processo de
volatilizacdo, atribuido a degradacdo das estruturas, e 0 processo que
ocorre entre 350 e 500 °C.

4.1.3 Resisténcia a Tracao

Na Figura 21 é mostrado o comportamento da tensdo maxima
sob tracdo em funcdo da composicdo das blendas. Esta propriedade
guantifica a tensdo em resisténcia maxima do material quando solicitado
sob tracdo.

Figura 21 - Resisténcia méaxima a tensdo das amostras em fungdo da
concentracdo de PVC nas blendas PVC/ABS.
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Fonte: Primaria (2014).

Pode-se observar um aumento da resisténcia a tracdo na ruptura,
a medida que a concentracdo de PVC diminui, porém os valores
continuam proximos dos obtidos para o ABS e PVC. Para a maioria das
composices, os valores de tensdo na ruptura sao intermediarios aos dos
componentes puros. Valores muito inferiores aos dos componentes
individuais indicaria um estado de incompatibilidade devido a baixa
miscibilidade da blenda. N&o existe uma tendéncia a incompatibilidade
para as blendas com relacdo a esta propriedade. Comparando estes
comportamentos, observa-se que todas as composices, incluindo os
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componentes puros, apresentam baixa deformacdo pléstica antes da
ruptura (FERREIRA, 1997).

4.2 AVALIACAO DA MODIFICACAO DA SUPERFICIE DAS
PECAS EM PVC PURO E BLENDAS PVC/ABS.

Em ensaios preliminares, foram modificadas pelas diferentes
solucbes condicionantes as amostras de PVC puro e da blenda de
PVC/ABS 40/60. Posteriormente foram modificadas somente pela
solucdo condicionante sulfocrémica as amostras de PVC puro e as
blendas de PVVC/ABS nas concentragBes de 20/80; 40/60 e 60/40. Apos
as modificacdes, as amostras foram submetidas ao processo de
cromagem. Para esta avaliagdo, tanto para as amostras de PVC puro
como para todas as concentracbes da blenda PVC/ABS, foram
consideradas aprovadas as que apresentaram resultado positivo em todos
0s testes de qualidade realizados (inspecéo visual, adesdo por corte com
serra e corrosdo’) ap6s a deposicdo metalica. Na Figura 22 esta
apresentada a fotografia de uma amostra aprovada em todos os testes
citados anteriormente, ou seja, uma amostra sem a presenca de defeitos.

Figura 22 - Fotografia de uma amostra aprovada nos testes de avaliacdo da
qualidade do acabamento cromado.

Fonte: Primaria (2014).

1 O teste de corroséo foi realizado somente nas amostras aprovadas nos testes de
adesdo; ndo foi reprovada nenhuma amostra no teste de corrosdo,
impossibilitando mostrar o defeito por meio de foto (a superficie reprovada
apresenta camada metalica corroida, com corroséo branca).
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Na Figura 23 estdo apresentadas algumas fotografias de pecas
metalizadas e reprovadas nos ensaios realizados neste trabalho,
mostrando a presenca de defeitos provenientes do mau
condicionamento, como: deposi¢do incompleta da camada metalica e
falta de adeséo das camadas metélicas no teste de corte com serra. Os
defeitos mostrados nestas imagens foram a base de discussdo dos
resultados apresentados adiante.

Figura 23 - Fotografias das amostras ap6s a metalizagdo indicando presenca de
defeitos: (a) deposicdo incompleta da camada metélica e (b) desplacamento no
teste de corte com serra.

Fonte: Primaria (2014).

Observa-se pela Figura 23 (a) um defeito ocorrido devido & ma
deposicdo da camada de niquel quimico proveniente do mau
condicionamento da amostra na etapa de pré-tratamento. Na Figura 23
(b), observa-se pelo teste de adesdo, a remocdo de parte da camada
metélica da superficie da pega, mostrando que a mesma ndo possui
interacdo com a superficie do polimero, defeito também causado pelo
condicionamento inadequado. Esta remogdo, apesar de ndo ocorrer em
toda a superficie da amostra testada, foi suficiente para que a peca fosse
considerada reprovada.

A modificacdo da superficie das pecas em PVC puro e blendas
de PVC/ABS nas concentragBes de 20/80, 40/60 e 60/40 submetidas a
solucdo condicionante sulfocrémica foram avaliadas, pela qualidade do
acabamento cromado e também por analises de microscopia eletrénica
de varredura, espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR),
microscopia de forga a atbmica, rugosidade e angulo de contato.
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Para os resultados apresentados a seguir, foram consideradas
solucdes baseadas na literatura, sendo que a solucdo condicionante
sulfocromica é a mais empregada na indUstria, (somente para esta
solucdo foram realizadas as andlises de caracterizagdo da superficie apos
ataque pela solugéo condicionante).

4.2.1 Solugéo Condicionante Contendo Acido Cloridrico.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos
testes de inspecao visual, adesdo e corrosdo realizados nas amostras de
PVC puro com solucdes contendo diferentes concentrages de acido
cloridrico (HCI) no banho condicionador.

Tabela 5 — Avaliagdo da qualidade da deposi¢do metalica nas amostras de PVC
puro condicionadas em solugdes de &cido cloridrico.

Solugéo 'I;ﬁ]n:rﬁ))o T(%rcr;)p ' ITZEE%?O Adesdo Corroséo Re;lijrl];aldo
5 70 R - - R
10 70 R - — R
15 70 R - _ R
Acido 5 60 R — — R
Cloridrico 10 60 R - - R
118g/L 15 60 R — - R
5 50 R - — R
10 50 R — _ R
15 50 R - _ R
5 70 R — _ R
10 70 R - _ R
15 70 A R — R
Acido 5 60 R - - R
Cloridrico 10 60 R — _ R
354 g/L 15 60 R — — R
5 50 R - — R
10 50 R — _ R
15 50 R - _ R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).
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De todos os testes realizados com a solugdo condicionante
contendo é&cido cloridrico em diferentes concentracdes, tempos e
temperaturas, apenas uma amostra foi aprovada na inspe¢éo visual, nas
condi¢des de 354 g/L de acido cloridrico, temperatura de 70 °C e tempo
de 15 minutos. Porém, foi reprovada no teste de adesdo. As demais
amostras testadas apresentaram pouca ou nenhuma deposi¢do da camada
de niquel quimico, defeito este mostrado na Figura 23 (a),
impossibilitando a deposicdo das camadas posteriores (cobre, niquel e
cromo).

Estes resultados confirmam os dados apresentados na Tabela 1,
mostrando que o PVC tem resisténcia satisfatoria ao acido cloridrico.
No entanto, em concentracdo de acido, tempo e temperaturas mais altos
do banho condicionante alteracdes na superficie do material foram
ocasionadas. Embora, o ataque quimico normalmente se limite a
superficie, com eventual perda de massa, no PVC, o ataque geralmente
envolve adsorcdo do reagente quimico com posterior amolecimento ou
inchamento do material, podendo até mesmo haver ganho de massa. Por
outro lado, a perda de massa pode ocorrer em casos em que ocorre a
dissolucdo do PVC pelo reagente quimico, o que era esperado ja que a
temperatura de 70 °C foi maior que a usada por Nunes (2006) de 60 °C.

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da avaliagdo das
amostras da blenda PVC/ABS 40/60 com solugdo de &cido cloridrico.

Algumas amostras da blenda de PVC/ABS 40/60 submetidas a
solugdo contendo 118 g/L de acido cloridrico foram aprovadas no teste
de inspecdo visual, apresentando deposicdo da camada metalica em toda
a superficie, porém estas foram reprovadas no teste de adesdo. Algumas
amostras tiveram falhas no depdsito da camada de niquel quimico que
nao permitiram a continuidade no processo de cromagem, possivelmente
ocasionadas devido a menor acdo quimica do reagente.

Para a solucéo contendo 354 g/L, trés amostras foram aprovadas
com tempos de 10 e 15 minutos e temperaturas de 60 e 70 °C,
evidenciando que a aplicacdo de tempos de imersdo, concentracdo e
temperaturas mais elevados favorecem o ataque superficial.
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Tabela 6 - Avaliagdo da qualidade da deposicdo metalica nas amostras da
blenda PVC/ABS 40/60 condicionadas em solugdes de acido cloridrico.

Solugéo T(ﬁ]n:r?; T(%rg)p ' Ir\llsigicgello Adesdo Corrosao Re;lijli:do
5 70 A R - R
10 70 A R — R
15 70 A R - R
Acido 5 60 R — - R
Cloridrico 10 60 R - - R
118g/L 15 60 A R - R
5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - — R
5 70 A R - R
10 70 A A - A
15 70 A A - A
Acido 5 60 R —_ - R
Cloridrico 10 60 R - - R
354 g/L 15 60 A A A A
5 50 R - — R
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: Nao realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Mesmo com a aprovacdo de algumas amostras, avaliando esta
solucdo, visando aplicacdo industrial, verificou-se que serd necessaria
uma exaustdo eficiente, pois durante os ensaios foi constatada liberacéo
de gases, devendo também ser avaliado o tempo de uso da solugdo, ja
que a efervescéncia foi considerada excessiva, dificultando o controle de
concentracdo da solugdo em volumes maiores que os testados em escala
laboratorial.

4.2.2 Solugéo Condicionante Contendo Acido Sulfarico

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados dos testes
realizados nas amostras de PVC puro com solugbes contendo acido
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sulfdrico (H,SO,4) no banho condicionador, sob diferentes tempos e
temperaturas.

Tabela 7 - Avaliacdo da qualidade da deposicdo metélica nas amostras de PVC
puro condicionadas em solugdes de acido sulflrico.

~ . Tempo Temp. Inspecdo ~ ~  Resultado
Solugéo min)  (C)  Visual Adesdo Corroséo Final
5 70 R - - R
10 70 R - - R
15 70 R - - R
Acido 5 60 R - - R
Sulflrico 10 60 R - - R
184 g/L 15 60 R - - R
5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - - R
5 70 R - - R
10 70 R - - R
15 70 R - - R
Acido 5 60 R - - R
Sulfdrico 10 60 R - - R
552 g/L 15 60 R - - R
5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: Nao realizado.
Fonte: Priméria (2014).

Conforme analise da Tabela 7, observa-se que nenhuma das
amostras obteve deposicdo de niquel quimico em toda a superficie,
sendo reprovadas na inspec¢ao visual, para todas as temperaturas, tempos
de imersdo e concentracfes usadas de &cido sulfdrico. Devido a
cobertura superficial, sem aderéncia, ocorre o encapsulamento, da
camada metalica depositada, que é removida com muita facilidade. Com
uma minima tor¢do da peca, essa camada pode ser removida sem
qualquer esforco mecanico de toda a superficie, como mostrado na
Figura 23 (a).

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos
testes de inspec¢do visual, adesdo e corrosdo realizadas nas amostras da
blenda PVC/ABS 40/60 com solugbes contendo diferentes
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concentragGes de acido sulfurico no banho condicionador, sob diferentes
tempos e temperatura.

Tabela 8 - Avaliagdo da qualidade da deposicdo metalica nas amostras da
blenda PVC/ABS 40/60 condicionadas em soluges de acido sulfirico.

~_Tempo Temp. Inspecdo ~ ~  Resultado
Solugéo (mir?) (Oc)p Viguzll Adesdo Corroséo Final
5 70 R — - R
10 70 A - - R
15 70 A - - R
Acido 5 60 R - - R
Sulfirico 10 60 R - - R
184 g/L 15 60 A R - R
5 50 R - — R
10 50 R - - R
15 50 R - — R
5 70 R - - R
10 70 A R - R
15 70 A A A A
Acido 5 60 R - - R
Sulflrico 10 60 R - - R
552 g/L 15 60 A A A A
5 50 R - - R
10 50 R - — R
15 50 R - - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Para a blenda PVC/ABS 40/60, duas amostras foram aprovadas,
na temperatura de 60 e 70 °C com tempo de imersdo de 15 minutos, na
concentracéo de 552 g/L. Novamente, foi evidenciado que a aderéncia é
favorecida quando aplicados tempos e temperaturas maiores. Estudos
realizados por Teixeira e Santini (2005) apresentaram resultados
positivos quando condicionaram o ABS puro em solucgdo contendo acido
sulfdrico, no entanto, explicam que apesar das solucdes contendo &cido
sulfdrico ndo produzirem um ataque intenso na superficie, a qualidade
da camada cromada depositada na superficie da amostra foi adequada
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(com aderéncia e uniformidade), mesmo sem a presenca de um agente
oxidante como o 4cido crémico.

4.2.3 Soluc&o Condicionante Contendo Agua Régia

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos
testes de inspegdo visual, adesdo e corrosdo realizados nas amostras de
PVC puro condicionadas em solugdo de agua régia (acido cloridrico e
acido nitrico).

Tabela 9 - Avaliagdo da qualidade da deposicdo metalica nas amostras de PVC
puro condicionadas em solugdes de agua régia.

Solugéo 'I;;r?r[]))o Tgrg;) ' IQ;EE%?O Adesdo Corroséo Reéli’lizdo
5 70 R - - R
10 70 R - — R
15 70 R - — R
Agua 5 60 R - — R
Régia 10 60 R - _ R
100 g/L 15 60 R - - R
5 50 R - - R
10 50 R - - R
155 R - - R
5 70 R - - R
10 70 R - — R
Agua 15 70 R - — R
Régia 5 60 R - - R
30gL 0 80 R - - R
15 60 A A A A
5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado;—: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Para os testes com agua régia, somente uma amostra de PVC
puro foi aprovada, conforme mostrado na Tabela 9, sendo nas condicgdes
de 300 g¢/L, tempo de 15 minutos e temperatura de 60 °C. As pecas
guando imersas na solucdo condicionante contendo agua régia,
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apresentaram alteracdo de coloragdo marrom escuro na superficie,
aumentando significativamente com o aumento do tempo de imerséo.

Os resultados dos ensaios das amostras da blenda PVC/ABS
40/60 com solugdes contendo diferentes concentragfes de dgua régia no
banho condicionador sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Avaliacdo da qualidade da deposi¢do metalica nas amostras da
blenda PVC/ABS 40/60 condicionadas em solugdes de agua régia.

Solugéo -I;ﬁ:?ﬁ)o T(e;rg)p ' Ir\llsi[:s)i%allo Adesdo Corroséo Reélijljlgdo
5 70 A R — R
10 70 A R —
Agua 5 60 R - ~ R
Régia 10 60 R - _ R
100g/L 15 60 A R R
5 50 R = —
10 50 R = —R
15__ 50 R = —
5 70 A R — R
10 70 A R —=
15 70 A A A A
Agua 5 60 R _ R
Régia 10 60 R — — R
300g/L ~ 15 60 A A A A
5 50 R = E—
10 50 R = —
15__ 50 R = E—

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Quando aplicada a solucéo de &gua régia para condicionamento
das amostras de blenda PVC/ABS 40/60, sob condicdes extremas de
tempos e temperaturas testadas, os resultados foram melhores, tendo
todas as amostras aprovadas na inspeg¢éo visual. Para temperaturas de 70
°C e 60 °C e tempo de imersdo de 15 minutos, as amostras foram
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aprovadas em todos os testes aplicados, ou seja, inspe¢do visual, adesdo
e corrosdo, quando utilizada a concentragdo de 300 g/L.

A solucdo de agua régia ao ser preparada apresenta coloracéo
transparente e ap6s alguns minutos a coloracdo passa a ser amarelada,
perdendo a sua forca rapidamente, por isso deve ser utilizada
imediatamente apds o preparo. Segundo Rodolfo Janior (2007), isto
ocorre devido a liberagdo de cloreto de hidrogénio (HCI), que resulta em
um rapido processo de degradacdo do polimero, revelado normalmente
pela mudanca de coloragdo para amarelo, até 0 marrom escuro.

Caso seja aplicada esta solucdo em larga escala no processo
galvanico, deve ser verificado o tempo méaximo para condicionamento
das amostras.

4.2.4 Solugéo Condicionante Contendo Acido Nitrico

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos
testes de inspegdo visual, adesdo e corrosdo realizados nas amostras de
PVC puro com solugdes contendo diferentes concentracbes de éacido
nitrico (HNOs3) no banho condicionador, sob diferentes tempos e
temperaturas.

Tabela 11 - Avaliacdo da qualidade da deposicdo metalica nas amostras de PVC
puro condicionadas em solucdes de acido nitrico.

x Tempo Temp. Inspecéo x ~. Resultado

Solugéo (mir?) (OC)p ViFs)u%I Adeséo Corrosdo Final
5 70 R - - R
10 70 R - - R
15 70 R - - R
Acido 5 60 R - - R
Nitrico 133 10 60 R - - R
g/L 15 60 R - - R
5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Continua...
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Continuagdo da Tabela 11...

5 70 R = = R
10 70 R = - R

15 70 R = - R

L 5 60 R = - R
Ni?ri(élc?g% 10 60 R _ ~_R
vy 15 60 R = - R

5 50 R = - R

10 50 R = - R

15 50 R = - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: Nao realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Com a solucdo de acido nitrico, conforme mostrado na Tabela
11, as amostras foram reprovadas em todos os testes aplicados, ndo
obtendo deposi¢do quimica (nenhum recobrimento) na superficie das
amostras.

Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados da avaliacdo
realizadas nas amostras da blenda PVC/ABS 40/60 com solugdes
contendo diferentes concentragdes de &cido nitrico (HNO3) no banho
condicionador.

Tabela 12 - Avaliagcdo da qualidade da deposicdo metélica nas amostras da
blenda PVC/ABS 40/60 condicionadas em solugdes de acido nitrico.

x Tempo Temp. Inspecéo x ~. Resultado

Solugéo (mir?) (OC)p ViFs)u?aI Adesdo Corroséo Final
5 70 A R - R
10 70 A R - R
15 70 A R - R
Acido 5 60 R - - R
Nitrico 133 10 60 R - - R
g/L 15 60 A R - R
5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Continua...
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Continuacdo da Tabela 12...

5 70 A R - R

10 70 A R - R

15 70 A A A A

Acido 5 60 R - - R
Nitrico 399 10 60 R - R
g/L 15 60 A A A A

5 50 R - - R

10 50 R - - R

15 50 A R - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; — : N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Conforme Tabela 12, para a blenda PVC/ABS 40/60, nessa
solucdo, as amostras apresentaram bons resultados no teste de inspecéo
visual em todas as temperaturas, porém quando submetidas aos demais
testes ocorreu o desplacamento da camada metalica em grande parte
delas, sendo aprovadas as amostras que foram submetidas a
concentracdo de 399 g/L, tempos de imersdo de 15 minutos e
temperaturas de 60 e 70 °C.

Analisando os resultados apresentados anteriormente,
empregando o banho condicionador com diferentes solugdes, para o
PVC puro e as blendas de PVC/ABS 40/60, observou-se que 0sS
resultados foram melhores para as blendas, obtendo-se mais amostras
aprovadas nos testes de qualidade. Isto evidencia a resisténcia do PVC
ao ataque das solugdes utilizadas na etapa do banho condicionador, logo
a modificacdo da superficie do PVC por essas solugdes condicionantes
deve ser pequena ou inexistente. No entanto, na blenda de PVC/ABS
40/60, por conter uma quantidade consideravel de ABS, mostra-se
favoravel a aplicacdo de camadas metalicas, uma vez que o ABS é mais
susceptivel ao ataque quimico pelas solugdes condicionantes (KUREK,
2008).

Na Figura 24 estdo apresentadas as imagens de uma peca em
PVC puro e uma pega da blenda PVC/ABS 40/60 testadas na solugao de
acido nitrico com concentracdo de 399 g/L, sob temperatura de 70 °C e
tempo de imersdo de 15 minutos e submetidas ao banho de niquel
guimico.
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Figura 24 - Imagens das amostras (a) de PVC; (b) da blenda PVC/ABS, apds
etapa de condicionamento pela solugdo de &cido nitrico com concentragéo de
399 g/L, sob temperatura de 70 °C e tempo de imersao de 15 minutos.

Fonte: Primaria (2014).

Analisando por inspecdo visual o acabamento estético da Figura
24, observa-se que na amostra (a) ndo houve deposicdo da camada de
niquel quimico, camada necessaria para posterior aplicacdo de cobre,
niquel e cromo, enquanto que na amostra (b) esta deposicéo é visivel.

Todas as solugdes testadas anteriormente ocasionaram pouca
adesdo nas amostras de PVC puro, ou seja, as amostras apresentaram
boa resisténcia quimica quando imersas em solucdo condicionante
contendo &cido cloridrico, cido nitrico e &cido sulfurico, mesmo sob
temperaturas de imersdo maiores que as indicadas na Tabela 1. A Unica
excecdo foi para amostras testadas na solucdo condicionante de agua
régia (60 °C, 15 minutos e 300 g/L).

4.2.5 Solugéo Condicionante Sulfocrémica

A solucdo sulfocrdbmica (acido crémico e &cido sulfurico) é
largamente utilizada para modificacdo da superficie de pecas de ABS,
no processo de cromagem, sendo assim, esta solucdo foi testada para as
amostras de PVC puro e blendas de PVC/ABS (20/80, 40/60 e 60/40).
Conforme Kurek (2008), essa solugdo ocasiona alteragfes na superficie
da amostra de ABS, que favorecem a adesdo da camada metalica.

Os resultados da avaliacdo dos testes de inspecéo visual, adesdo
e corrosdo realizados nas amostras de PVC puro com solugdes contendo
diferentes concentracdes de acido crébmico no banho condicionador, que
variaram de 200 g/L a 400 g/L, sob diferentes tempos de imerséo e
temperaturas, estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Avaliacéo da qualidade da deposicdo metalica nas amostras de PVVC
puro condicionadas em solugdes de &cido sulfirico e acido crémico.

Solugéo -Eﬁ:?ﬁ)o Tg)rg)p ' Ir\]/siziflm Adesdo  Corroséo Re;?rllfldo
5 70 R - - R
10 70 R - — R
Acido 15 70 R - _ R
Cromico 5 60 R _ _ R
Zggigi)L 10 60 R - - R
Sulfarico 15 60 R - _ R
400 g/L 5 50 R - - A
10 50 R - — R
15 50 R - — R
5 70 R - - R
10 70 R - — R
Acido 15 70 R - - R
Cromico 5 60 R - - R
T N B BE—
Sulfarico 15 60 R - - R
400 g/L 5 50 R _ ~ R
10 50 R - - R
15 50 R - - R
5 70 R - - R
10 70 R - — R
Acido 15 70 R - - R
Cromico 5 60 R _ _ R
Wl 15 g g - - &
Sulfirico 15 60 R — — R
400 g/L 5 50 R - - o
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Continua...
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Continuacgdo da Tabela 13...

5 70 R — — R

10 70 R - - R

Acido 15 70 A A A A
Crémico 5 60 R - - R
S09L g 60 R _ _ R
Sulfarico 15 60 R - - R
400 g/L 5 50 R - - R
10 50 R - _ R

15 50 R — — R

5 70 R — — R

10 70 R - - R

Acido 15 70 A A A A
Crémico 5 60 R - — R
RIL g 60 R _ _ R
Sulfarico 15 60 R _ _ R
400 g/L 5 50 R - - R
10 50 R — — R

15 50 A R — R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Nas solugdes contendo 200, 250 e 300 g/L de &cido crémico,
todas as amostras em PVC puro foram reprovadas no teste de aderéncia,
e em algumas amostras houve falha ja na deposicéo da primeira camada,
ou seja, camada de niquel quimico. As amostras testadas em temperatura
de 70 °C, com tempo de imersdo de 15 minutos com concentragdo de
350 g/L e 400 g/L foram as Unicas amostras aprovadas. Analisando os
resultados, observa-se que as concentragdes utilizadas de acido crémico
apresentaram resultados positivos a partir de 350 g/L, valor préximo ao
da concentragdo padrdo empregada industrialmente para pecas em ABS
puro (400 g/L).

Na Figura 25 estdo apresentadas as micrografias de MEV e na
Figura 26 as imagens de AFM e os graficos do perfil de rugosidade para
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a superficie das amostras de PVC puro (a) sem condicionamento, (b)
com tempo de imersdo de 5 minutos e (c) com tempo de imerséo de 15
minutos, em solucdo contendo 350 g/L de acido crémico e 400 g/L de
acido sulfurico, sob temperatura de 70 °C.

Figura 25 - Micrografia de MEV da superficie das amostras de PVC puro (a)
sem condicionamento, (b) com tempo de imersdo de 5 min e (c) com tempo de
imersdo de 15 min, em solugdo sulfocrdmica com concentracdo de 350 g/L de
acido cromico e 400 g/L de 4cido sulfirico e temperatura de 70 °C.

15kV “X3,000

15kV. . X3,000 LCME-UFSC
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e >

o
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Figura 26 — Imagens de AFM e gréaficos do perfil da rugosidade da superficie
das amostras de PVC puro (a) sem condicionamento, (b) com tempo de imerséo
de 5 min e (c) com tempo de imers&o de 15 min, em solucéo sulfocrémica com
concentragdo de 350 g/L de acido crémico e 400 g/L de &cido sulfarico e
temperatura de 70 °C.

Rugosidade RMS: 38,4 nm
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Fonte: Priméaria (2014).

A andlise morfoldgica foi empregada com o objetivo de avaliar
0 ataque ocasionado na superficie das amostras de PVC puro apos
imersdo em solugdo condicionante, visto que, a aderéncia da camada
metalica na superficie da amostra é proporcional ao tipo de rugosidade
formada. Nota-se nas micrografias da Figura 25 pouca diferenca na
porosidade formada, mesmo para a amostra tratada com maior tempo de
imers&o.

Observa-se na imagem de AFM da Figura 26 (a) que a amostra
sem tratamento apresenta superficie apresenta picos agudos, com
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rugosidade RMS de 38,4 nm. Para o tempo de 5 minutos de tratamento,
a superficie deixa de apresentar picos e passa a apresentar estruturas
menos agudas, ou seja, estruturas tipo colinas, corroborado pelo
aumento da rugosidade RMS, de 39,43 nm. Percebe-se que para o tempo
de 15 minutos, a morfologia apresenta uma estrutura com poucos picos,
porém com vales mais profundos que a amostra sem tratamento, com
um aumento da rugosidade RMS de 38,4 nm para 50,2 nm. O aumento
da rugosidade, ocasionado pelo ataque da solucdo condicionante usada
com concentragdo de 350 g/L, 70 °C e tempo de imersdo de 15 minutos,
foi suficiente para a adesdo da camada metalica. Aditivos usados no
processamento do PVC migram para a superficie com o tempo e o
condicionamento ocasiona a remocdo desses materiais, € uma limpeza
na superficie.

Na Figura 27 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR da
superficie das amostras de PVC puro, sem condicionamento, e
condicionadas na solucdo sulfocrébmica por 5 e 15 minutos, sob
temperatura de 70 °C.

Figura 27 - Espectros FTIR/ATR das amostras de PVC puro () sem
condicionamento, (__) com tempo de imersdo de 5 mine () com tempo de
imersédo de 15 min, em solugéo contendo 350 g/L de &cido crémico e 400 g/L de
acido sulfurico, sob temperatura de 70 °C.
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Fonte: Primaria (2014).
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A anélise por FTIR do PVC revelou as bandas caracteristicas do
polimero e uma banda na regido de 3500 cm™ que esté relacionada a
presenca de &gua no polimero testado. Nos espectros da Figura 27,
observa-se que em relagdo ao espectro da amostra sem
condicionamento, as amostras apresentaram diminuicdo da intensidade
dos picos referentes aos componentes do PVC para a amostra submetida
a 5 minutos. Conforme Silverstein (1994), o espectro FTIR do PVC
apresenta bandas em 1250 cm™, referente a CH,-Cl e duas bandas, uma
em 695 cm™ e outra em 624 cm™, referente as ligagdes C-Cl. Também
pode ser observada uma banda referente a ligagbes C-H em
aproximadamente 2900 cm™.

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos
testes de inspegdo visual, adesdo e corrosdo realizados nas amostras da
blenda PVC/ABS 20/80 em solucdo contendo diferentes concentracBes
de 4cido crémico e 400 g/L de &cido sulfirico no banho condicionador,
sob diferentes tempos de imersdo e temperatura de 70 °C.

Tabela 14 - Avaliagdo da qualidade da deposi¢do metalica nas amostras da
blenda PVC/ABS 20/80 condicionadas em solucgdo de acido sulfurico e &cido
crémico.

~ Tempo Temp.  Inspegdo ~ ~ . Resultado

Solucéo (min) C) Visual Adesdo Corroséo Final

5 70 R - - R

10 70 R - - R

Acido 15 70 R - - R

Crbmico 5 60 R - - R
200 g/L

Acido 10 60 R - - R

Sulfurico 15 60 R - - R
400 g/L

5 50 R - - R

10 50 R - - R

15 50 R - - R

Continua...



Continuacdo da Tabela 14...

5 70 R - R
10 70 R - R

Acido 15 70 R - R
Crémico 5 60 R - R
250 g/L _

Acido 10 60 R R
Sulflrico 15 60 R - R
400 g/L 5 =0 R — R

10 50 R - R
15 50 R - R
5 70 R - R
10 70 R - R

Acido 15 70 R - R
Crémico 5 60 R - R
300 g/L —

Acido 10 60 R R
Sulfdrico 15 60 R - R
400 g/L 5 50 = — R

10 50 R - R
15 50 R - R
5 70 A R R
10 70 A R R

. 15 70 A A A

Acido
Croémico 5 60 R - R
350 g/L _

Acido 10 60 R R
Sulfdrico 15 60 R - R
400 g/L

5 50 R - R
10 50 R - R
15 50 R - R

Continua...
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Continuacédo da Tabela 14...

5 70 A A A A

10 70 A A A A

. 15 70 A A A A
Acido

Crémico 5 60 R - - R
400 g/L

Acido 10 60 R - - R

Sulfurico 15 60 A A A A
400 g/L

5 50 R - - R

10 50 R - - R

15 50 A R - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Para as blendas de PVC/ABS 20/80, as amostras foram
aprovadas quando submetidas a tempos, temperaturas e concentracdo
mais elevadas, conforme mostrado na Tabela 14. Neste caso, verificou-
se gue a temperatura tem grande influéncia sobre o ataque quimico
ocasionado, pois as amostras imersas em temperaturas de 70 °C
apresentaram resultados positivos. A temperatura usada nestes
experimentos ndo ocasionou deformac&o na peca testada, porém quando
aplicado em amostras de espessuras mais finas, deve-se verificar a
posicdo da peca na gancheira, evitando esforcos ocasionados pelos
arames que prendem as pegas ao transporta-las pelos banhos galvanicos.

Na Figura 28 estdo apresentadas as micrografias de MEV e na
Figura 29 as imagens de AFM e os graficos do perfil de rugosidade para
a superficie das amostras da blenda de PVC/ABS 20/80 (a) sem
condicionamento, (b) com tempo de imersdao de 5 minutos e (c) com
tempo de imerséo de 15 minutos, em solucéo contendo 350 g/L de acido
crdmico e 400 g/L de acido sulfarico, sob temperatura de 70 °C.
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Figura 28 - Micrografia de MEV da superficie das amostras da blenda de
PVC/ABS 20/80 (a) sem condicionamento, (b) com tempo de imersdo de 5 min
e (c) com tempo de imersdo de 15 min, em solugdo sulfocrdbmica com
concentragdo de 350 g/L de acido crdbmico e 400 g/L de &cido sulfirico e
temperatura de 70 °C.

Bum LCME-UFSC

15kV - X3,000 Sum LCME-UFSC

—CASKV.  X3,0005 75pm -~ = ACME-UFSC -
Fonte: Primaria (2014).
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Figura 29 — Imagens de AFM e graficos do perfil da rugosidade da superficie
das amostras da blenda PVC/ABS 20/80 (a) sem condicionamento, (b) com
tempo de imersdo de 5 min e (c) com tempo de imersdo de 15 min, em solugdo
sulfocrémica com concentragdo de 350 g/L de &cido crémico e 400 g/L de &cido
sulfdrico e temperatura de 70 °C.

2000 Rugosidade RMS: 40,94 nm (a)

Z{nm)
g

X{pm]

3001 Rugosidade RMS: 103,9 nm
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Fonte: Primaria (2014).

Observa-se pelas Figuras 28(b) e (c), que o ataque foi
relativamente satisfatorio. A amostra tratada com 5 minutos apresentou
picos somente em uma parte da amostra, neste caso, o polimero pode
conter defeitos estruturais resultantes do processo de polimerizagao, que
incluem, entre outros fatores, extremidades de cadeia, que sdo pontos de
maior volume livre, wvulneraveis ao ataque, mesmo apresentando
porosidade, com rugosidade RMS de 103,9 nm, a amosta ndo foi
aprovada no teste de adesdo, acredita-se que o ataque tenha sido
agressivo a ponto de remover parte da superficie. A amostra tratada com
15 minutos apresenta uma superficie mais uniforme, com grau de ataque
relativamente maior, ou seja, picos em toda a extensdo, o que explica
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um ataque homogéneo da superficie favorecendo a adesdo da camada
metalica.

Na Figura 30 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR da
superficie das amostras da blenda de PVC/ABS 20/80, sem
condicionamento e condicionadas na solugdo sulfocrébmica por 5 e 15
minutos, sob temperatura de 70 °C.

Figura 30 - Espectros FTIR/ATR das amostras da blenda de PVC/ABS 20/80
(__) sem condicionamento, (___) com tempo de imersdode 5mine () com
tempo de imersdo de 15 min, em solucdo sulfocrémica com concentracdo de
350 g/L de &cido cromico e 400 g/L de acido sulfirico e temperatura de 70 °C.

11

09

" =l

0.7 -

Transmitincia (36)

0,6 I
| == ) Blenda20 80

05 4 [ = } Blenda 20805 min

( ) Blenda 20 8015 min

0.4

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Namero de onda [cm™)

Fonte: Priméria (2014).

Observa-se dos espectros mostrados que houve diminuigdo dos
picos devido ao tempo de condicionamento aplicado. No caso da blenda
PVC/ABS 20/80, por conter uma quantidade significativa de ABS, os
picos sdo caracteristicos ao deste componente. Conforme Cristovan
(2009), o espectro do ABS apresenta uma forte absorcdo em
aproximadamente 2240 cm™ proveniente da deformacéo axial da nitrila
do grupamento acrilonitrila, a absorcdo 758 cm™ é proveniente do
estiramento do plano das ligaces C-H do anel aromatico do estireno do
ABS, em 990 e 910 cm™ atribui-se aos agrupamentos 1,4 trans-
butadieno e 1,2 butadieno, respectivamente, a forte absorcéo préxima a
700 cm™ é referente ao estiramento no plano dos grupos 1,4 cis-
butadieno presentes no ABS.
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Os resultados da avaliacdo da qualidade da deposi¢do metalica
nas amostras da blenda PVC/ABS 40/60 com solugdes contendo
concentrages de &cido crémico de 200, 250, 300, 350 e 400 g/L séo

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Avaliagdo da qualidade da deposicdo metalica nas amostras da
blenda PVC/ABS 40/60 condicionadas em solucdes de &cido sulfirico e acido

crémico.
Solugdo  Tempo (min) nggj ' IrQ/sizz%allo Corrosédo Reélijrll?ldo
5 70 R _ _ R
) 10 70 R _ _ R
Acido 15 70 R _ _ R
Crémi/cli) 5 60 R B R
200
Acigo 10 60 R _ _ R
Sulflrico 15 60 R = - R
400 g/L > 50 R = - R
10 50 R _ _ R
15 50 R _ _ R
5 70 R _ _ R
) 10 70 R _ _ R
C/A;Ciqo 15 70 R _ _ R
romico 5 60 R . R
250 g/L 10 60 R _ _ R
Acido
Sulfdrico 15 60 R - - R
400 g/L 5 S0 R - - R
10 50 R _ _ R
15 50 R _ _ R
5 70 R _ _ R
) 10 70 R _ - R
Acido 15 70 R _ _ R
Crémi/cli) 5 60 R B R
300
Acigo 10 60 R _ _ R
Sulfdrico 15 60 R = - R
400 g/L > 50 R = - R
10 50 R _ _ R
15 50 R _ _ R

Continua...
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Continuacdo da Tabela 15...

5 70 A R - R
o 10 70 A A A A
Acido 15 70 A A A A
Crbmico 5 60 R - - R
32&32 L 10 60 A A A A
Sulfdrico 15 60 A A A A
400 g/L 5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 A A A A
5 70 A A A A
) 10 70 A A A A
Acido 15 70 R - - R
Croémico 5 60 A A A A
400g/L 10 60 A A A A
Acido
Sulfdrico 15 60 A A A A
400 g/L 5 50 R - - R
10 50 A A A A
15 50 A A A A

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Na solucdo com concentracdo igual e superior a 350 g/L de
acido crémico, obteve-se pecas de blendas em PVC/ABS 40/60 com
melhores resultados de aderéncia, que para as amostras submetidas a
concentracdes menores de acido crémico.

Tempo de imersdo e temperatura mais baixos também
influenciaram na reprovacdo das amostras, mostrando que concentracao,
temperatura e tempo relativamente baixos interferem na obtencdo de
uma boa adesdo da camada metalica na superficie da blenda, e que
também ndo séo necessarias concentragdes de 400 g/L de 4cido crémico
para a modificacdo da superficie ser eficiente.

Comparando as amostras da blenda de PVC/ABS 40/60 com as
amostras de PVC puro, observou-se melhores resultados da solugéo
condicionante sulfocrdmica para a blenda, resultado este ja esperado,
pois conforme descrito anteriormente, a solucdo sulfocrémica promove
ataque quimico na superficie do ABS, devido a remocdo dos
componentes do ABS, favorecendo a adesdo da camada metalica.

Na Figura 31 estdo apresentadas as micrografias de MEV e na
Figura 32 as imagens de AFM e gréaficos do perfil da rugosidade da
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superficie das amostras da blenda de PVC/ABS 40/60 (a) condicionadas
em solucéo sulfocrémica.

Figura 31 - Micrografia de MEV da superficie das amostras da blenda de
PVC/ABS 40/60 (a) sem condicionamento, (b) com tempo de imersdo de 5 min
e (c) com tempo de imersdo de 15 min, em solugdo sulfocrémica com
concentragdo de 350 g/L de acido crobmico e 400 g/L de acido sulflrico e
temperatura de 70 °C.

15KV~ X3,000 — 5um " LCME-UFSC

15kV  X3,000 Sum LCME-UFSC

15kV._,X3,000.  5um LCME-UFSC
Fonte: Primaria (2014).
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Figura 32 — Imagens de AFM e graficos do perfil da rugosidade da superficie
das amostras da blenda PVC/ABS 40/60 (a) sem condicionamento, (b) com
tempo de imersdo de 5 min e (c) com tempo de imersdo de 15 min, em solucéo
sulfocrdmica com concentracdo de 350 g/L de &cido crémico e 400 g/L de acido
sulfdrico e temperatura de 70 °C.

Fonte: Primaria (2014).
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Comparando as micrografias da Figura 31 (b) com a Figura 31
(c) pode-se observar uma maior formagdo de poros, na amostra com
menor tempo de imersdo, 5 minutos, porém, foi aprovada somente no
teste de inspecdo visual. A amostra imersa por 15 minutos na solugéo
condicionante foi aprovada em todos os testes aplicados (inspecéao
visual, adesdo e corrosdo), conforme Tabela 15. Na Figura 31 (c)
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observa-se que, o ataque foi muito agressivo removendo parte da
superficie.

Analisando as imagens de AFM, observou-se na Figura 32 (b),
que a superficie apresentou picos maiores quando comparada com a da
Figura 32 (c). Esta diferenca na superficie das amostras da blenda
PVC/ABS 40/60, em relacdo ao tempo de imerséo aplicado, corroboram
com as micrografias de MEV, nas quais se verifica um ataque
superficial maior para a amostra submetida ao tempo de 5 minutos, que
comparando também com os valores de rugosidade RMS houve maior
rugosidade para a amostra submetida a menor tempo de imersao, sendo
87,83 nm para a amostra submetida a 5 minutos e 79,8 nm para o tempo
de 15 minutos.

Na Figura 33 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR da
superficie das amostras da blenda de PVC/ABS 40/60, sem
condicionamento e condicionadas na solugdo sulfocrémica por 5 e 15
minutos, sob temperatura de 70 °C.

Figura 33 - Espectros FTIR/ATR das amostras da blenda de PVC/ABS 40/60
(__) sem condicionamento, (___) com tempo de imersdo de 5 mine () com
tempo de imersdo de 15 min, em solucdo sulfocrémica com concentracdo de
350 g/L de &cido cromico e 400 g/L de acido sulfirico e temperatura de 70 °C.
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Fonte: Primaria (2014).
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Em todos os espectros sdo observados picos entre 600 e 3000
cm, atribuidas as ligagées H-C—H e C-H presente em todos os
materiais analisados, com intervalo entre 1800 e 2700 cm™. A presenca
de picos confirma a estrutura quimica do PVC, além disso, a auséncia de
picos na regido entre 1800 e 1600 cm™ podem ser atribuidos ao grupo
carbonila (C=0), caracteristicas para o PVC rigido. Nos estudos de
fotodegradacdo do ABS realizados por Bokria e Schlick (2002),
explicam que a uma temperatura mais elevada os picos referentes ao
butadieno sdo mais suscetivies a degradagdo que a matriz SAN.

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados da avaliacdo dos
testes de inspeco visual, adesdo e corrosdo realizados nas amostras da
blenda PVC/ABS 60/40 com solugdes contendo concentragdo de 200,
250, 300, 350 e 400 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico
no banho condicionador, sob diferentes tempos de imersdo e
temperatura.

Tabela 16 - Avaliacdo da qualidade da deposi¢do metalica nas amostras da
blenda PVC/ABS 60/40 condicionadas em solugdo de acido sulfurico e &cido
crémico.

x Tempo Temp. Inspegédo ~ ~- Resultado

Solucéo (min) C) Visual Adesdo  Corrosao Final
5 70 R - - R
10 70 R - - R
Acido — 70 R - - R
Crémico 5 60 R - - R

200 g/L — —
Acido 10 60 R R
Sulfdrico 15 60 R - - R
400 g/L

5 50 R - - R
10 50 R - - R
15 50 R - - R

Continua...
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Continuacdo da Tabela 16

5 70 R R
10 70 R R
Lo 15 70 R R
Acido
Croémico 5 60 R R
250 g/L
Acido 10 60 R R
Sulfurico 15 60 R R
4 L
00g/ 5 50 R R
10 50 R R
15 50 R R
5 70 R R
10 70 R R
o 15 70 R R
Acido
Cromico 5 60 R R
3009/l 1 60 R R
Acido
Sulfdrico 15 60 R R
400 g/L 5 50 R R
10 50 R R
15 50 R R
5 70 R R
10 70 R R
15 70 R R
Acido 5 60 R R
Crbémico
350 g/L 10 60 R R
Acido
Sulflrico 15 60 R R
400 g/L 5 50 R R
10 50 R R
15 50 R R
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Continuacéo da Tabela 16...

5 70 R - - R

10 70 R - - R

Acido 15 70 R - - R

Crémico 5 60 R - - R
490g/L

Acido 10 60 R - - R

Sulflrico 15 60 R — — R
400 g/L

50 R - - R

10 50 R - - R

15 50 R - - R

Legenda - A: Aprovado; R: Reprovado; —: N&o realizado.
Fonte: Primaria (2014).

Conforme andlise da Tabela 16, observa-se que nenhuma das
amostras obteve deposicao significativa da camada quimica, todas foram
reprovadas na inspecdo visual, para todas as concentragdes,
temperaturas e tempos de imersdo. Os resultados obtidos para esta
blenda foram semelhantes aos resultados obtidos para o PVC puro,
corroborando os resultados de que o ataque com solugdo sulfocrémica
ndo favorece a deposicdo de niquel quimico em amostras com maiores
teores de PVC.

Na Figura 34 estdo apresentadas as micrografias de MEV. Na
Figura 35 as imagens de AFM e os graficos do perfil de rugosidade da
superficie das amostras da blenda de PVC/ABS 60/40 (a) sem
condicionamento, (b) com tempo de imersdao de 5 minutos e (c) com
tempo de imersdo de 15 minutos, em solucdo sulfocrémica com
concentracdo de 350 g/L de acido crémico e 400 g/L de &cido sulfdrico
e temperatura de 70 °C.
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Figura 34 - Micrografia de MEV da superficie das amostras da blenda de
PVC/ABS 60/40 (a) sem condicionamento, (b) com tempo de imersdo de 5 min
e (c) com tempo de imersdo de 15 min, em solucdo sulfocromica com
concentragdo de 350 g/L de acido crébmico e 400 g/L de &cido sulflrico e
temperatura de 70 °C.
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Fonte: Primaria (2014).
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Figura 35 — Imagens de AFM e graficos de perfil da rugosidade da superficie
das amostras da blenda PVC/ABS 60/40 (a) sem condicionamento, (b) com
tempo de imersdo de 5 min e (c) com tempo de imersdo de 15 min, em solucéo
sulfocrdmica com concentragdo de 350 g/L de &cido crémico e 400 g/L de acido
sulfdrico e temperatura de 70 °C.
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Fonte: Primaria (2014).

Comparando as amostras das Figuras 34 (b) e (c) com a amostra
da Figura 34 (a), percebe-se que a porosidade formada pode ser devido a
remogdo de aglomerados, aumentando de tamanho proporcionalmente
ao tempo de ataque pela solugdo condicionante, ou seja, 5 e 15 minutos.
Nas Figuras 34 (b) e (c), observa-se que mesmo sendo reprovadas nos
testes de inspec¢éo visual e aderéncia, as amostras apresentaram poros na
superficie analisada pelo MEV. Porém, conforme resultados
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apresentados anteriormente, o tipo de poro formado pelo ataque da
solucdo condicionante usada ndo favoreceu a adesdo da camada
metélica. Os poros sdo menos profundos e mais amplos, dificultando o
ancoramento do metal. As imagens de AFM mostradas corroboram os
resultados apresentados pelas micrografias de MEV. Verifica-se que
mesmo com o aumento da rugosidade a adesdo pode nédo ocorrer devido
ao formato da porosidade.

Estudos realizados por Dotto (2003), para a morfologia de
superficies de silicio atacadas em distintas condi¢des experimentais por
uma solucdo de hidroxido de sodio, explica que quando a solucéo esta
em contato com a superficie, 0s agentes reativos atacam a superficie
com a mesma intensidade no instante inicial de ataque, pois a
concentracdo dos agentes reativos da solucdo ainda é alta, com o passar
do tempo a concentracdo dos ions reativos da solugdo vai diminuindo, e
somente as regides (ou sitios) mais susceptiveis passam a ser atacadas.
O processo de ataque continua e novas regides, que contém sitios
susceptiveis, sdo descobertas restando apenas as regifes mais dificeis de
serem atacadas, aumentando assim a resisténcia da superficie. Observa-
se que em tempo de 15 minutos, a solugdo continua reativa, ou seja,
atacando a superficie da amostra testada.

Na Figura 36 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR da
superficie das amostras da blenda de PVC/ABS 60/40, sem
condicionamento e condicionadas na solugdo sulfocrdmica por 5 e 15
minutos, sob temperatura de 70 °C.
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Figura 36 - Espectros FTIR/ATR das amostras da blenda de PVC/ABS 60/40
(__) sem condicionamento, (__) com tempo de imersdo de 5 mine () com
tempo de imersdo de 15 min, em solucdo sulfocrémica com concentragdo de
350 g/L de &cido cromico e 400 g/L de acido sulfirico e temperatura de 70 °C.
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Fonte: Primaria (2014).

Nos espectros da blenda P\VC/ABS 60/40, em comprimentos de
onda entre 4000 e 600 cm™, foi identificado que a maior parte dos picos
ndo apresentou deslocamento de suas posigdes originais, sendo que 0s
picos dos componentes puros foram observados nas misturas realizadas.
O PVC possui largo pico em 607 cm™, com ombro em 682 cm™,
relacionado ao estiramento C-Cl. A comparacdo de alguns picos
caracteristicos do espectro do PVC mostra significativa alteracdo nas
intensidades dos grupos CH, a 1425 cm™ e CH a 1247 cm™ (este relativo
a ligacdo CHCI da cadeia do PVC).
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4.3 ANGULO DE CONTATO E MOLHABILIDADE

Como € conhecido, existe uma ligacdo intima entre angulo de
contato e molhabilidade ou hidrofilicidade. Para avaliar a molhabilidade
da superficie das amostras antes e ap6s 0 condicionamento na solucao
sulfocrémica (350 g/L de acido crémico e 400 g/L de acido sulfurico),
sob diferentes tempos de imersdo, a 70 °C, o angulo de contato foi
medido e os seus valores médios estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Angulo de contato médio () entre a 4gua e a superficie das
amostras em temperatura ambiente.

ANGULO DE CONTATO (°)

Sem 5 minutos de | 15 minutos de
Amostras
cond. cond. cond.
ABS Puro 86 77 73
Blenda PVC/ABS 20/80 76 67 67
Blenda PVVC/ABS 40/60 78 73 73
Blenda PVC/ABS 60/40 60 70 58
PVC Puro 97 82 64

Fonte: Primaria (2014).

Nota-se que houve diferenca significativa no angulo de contato
para 0 PVC puro e o ABS puro apds o condicionamento. As amostras
sem condicionamento apresentaram o0s valores mais altos angulos de
contato, ou seja, menor molhabilidade.

No geral, as blendas de PVC/ABS apresentaram valores do
angulo de contato mais baixos que a dos polimeros puros, este efeito
pode ter sido ocasionado devido a mistura do PVVC com o ABS, 0 que se
esperava é que os valores ficassem entre 86 e 97, porém o resultado do
angulo de contato mostrou que a mistura proporciona uma superficie
diferente da dos materiais puros.

As melhores condi¢gBes em que as amostras foram aprovadas
nos testes de adesdo foram submetidas a tempos de 15 minutos e
temperatura de 70 °C. Nestes casos ocorre uma diminui¢do no angulo de
contato com aumento do tempo de tratamento em solugdo sulfocrémica
sendo mais significativo para os polimeros puros, ou seja, PVC e ABS,
que para as blendas.



5 CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados de pré-tratamento quimico
empregando  solugdes com  diferentes reagentes, concentragdes,
temperatura e tempo de imerséo, verificou-se que é possivel definir uma
solucdo de banho condicionador que proporcione adesdo metalica nas
pecas de PVC puro e de blendas de PVC/ABS similares aos ja obtidos
para o terpolimero ABS.

Das solugdes condicionantes testadas (acido cloridrico, acido
sulfdrico, agua régia, &cido nitrico e solucdo sulfocrémica), a solucao
sulfocrémica é a mais indicada, pois apresentou melhores resultados de
adesdo nas amostras de PVC e blendas de PVC/ABS 20/80 e 40/60,
guando empregada com concentracdo de 350g/L de &cido crémico e 400
g/L de &cido sulfarico, com temperatura de 70 °C e tempos de imersao
de 15 minutos.

Foi possivel reduzir a concentracdo de 400 g/L de 4cido
crdmico, normalmente empregada pelas inddstrias galvanicas, até uma
concentracdo de 350 g/L. Para as condi¢Bes operacionais empregadas, a
temperatura de 70 °C e o tempo de imersdo de 15 minutos mostraram ser
mais favoraveis a adesdo, sem ocasionar perda da qualidade do produto
final em relac@o & inspecéo visual, testes de adesdo e de corroséo.

O PVC mostrou ser menos susceptivel ao ataque quimico do

que o ABS em todas as solucbes condicionantes testadas. Blendas com
maiores propor¢des de PVC, como 60/40, apresentaram poucas
alteragdes na superficie mesmo empregando solugdo sulfocrémica em
condicBes operacionais mais severas, sendo reprovadas nos ensaios de
adesdo metélica.
As alteracfes ocasionadas na superficie das amostras mostraram ser
dependentes da composi¢do do material e das condi¢cGes operacionais
empregadas no pré-tratamento. Superficies com maior rugosidade,
presenga significativa de poros, cavidades e reentrancias distribuidas de
forma homogénea, ocasionadas principalmente pela remocéo de grupos
quimicos apds pré-tratamento quimico, foram mais favoraveis a
deposicdo metélica no processo de cromagem. Estas alteracOes
contribuem para o ancoramento metalico na superficie do material.






6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Testar pecas com geometria diferente da amostra testada,
objetivando visualizar a qualidade da deposicdo metélica em
diferentes zonas de densidade elétrica da pegca no processo de
cromagem.

e Determinar o rendimento das solugdes condicionantes aprovadas.
Usar outras formulactes de PVC.

e Avaliar por Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy) as modificacdes
quimicas na superficie das amostras tratadas.
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