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Resumo

Associada a necessidade de inovacgdo, as industrias mantém-se pressionadas para
obter processos com um nivel de qualidade e produtividade cada vez mais
refinados. Para atender a esta necessidade os aditivos tornaram-se indispenséaveis.
Dentre os fatores, que desfavorecem a aceitacdo de mercado, esta o
amarelecimento precoce dos gabinetes de refrigeradores domésticos. Desta forma,
buscou-se avaliar as causas do amarelecimento precoce de gabinetes domeésticos
em HIPS (Poliestireno de alto impacto) e o ndo amarelecimento da parte interna das
portas dos refrigeradores domeésticos em HIPS com sobrecamada de PSC
(Poliestireno  Cristal). Ensaios termodegradativos, fotodegradativos e de
infravermelho foram realizados a fim de se investigar as causas do amarelecimento
precoce. Os resultados mostram que o amarelecimento precoce dos gabinetes esta
associado a trés fatores preponderantes: uso de material reprocessado; uso de
silicone de base acética e uso de produto de limpeza a base de hidrocarboneto
isoparafinico.
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EARLY AGING OF DOMESTIC REFRIGERATORS HIPS PARTS

Abstract

Owing the need for innovation, industry remain pressured for processes with a level
of quality and productivity increasingly refined. To meet this requirement the additives
have become indispensable. Among the factors that discourage market acceptance,
is the early aging of domestic refrigerators parts. We investigated the causes of
premature aging in HIPS and the absence of aging in HIPS parts coated with PSC.
We performed degradatives, photodegradatives and infrared analysis. The results
shown that premature aging of refrigerator parts is associated with three major
factors: the use of reprocessed material, the use of acetic silicone-based products
and the use of isoparaffinic hydrocarbon cleaners.
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1 INTRODUCAO

Os materiais plasticos tem modificado consideravelmente a vida da
populacdo, com formulagcbes mais duraveis e que se adaptam aos usos
particulares. A ampla faixa de aplicacdo é possivel pela sintese de novos materiais
e/ou modificacdo dos ja existentes. A forma de modifica-los ocorre desde o
desenvolvimento de copolimeros, blendas poliméricas e/ou emprego de aditivos que
atuardo sobre os diferentes tipos de polimeros modificando suas propriedades para
o uso final. Por exercerem funcédo técnica atuam desde a etapa de polimerizacao até
propriedades finais.®

Com a globalizacéo, as industrias tém buscado processos menos complexos
devido a grande pressdo do mercado consumidor para atender as necessidades por
inovacdes em um menor intervalo de tempo. A area de transformacao de plasticos
passa, portanto a ter que produzir uma larga variedade de materiais em um nivel de
qualidade e produtividade cada vez mais refinados. Nesta nova realidade, o
emprego de aditivos tornou-se indispensavel para companhias que desejam estar no
topo da cadeia de transformacgéo.

O uso de aditivos esta diretamente relacionado ao aparecimento de novos
problemas, modificacbes de matérias-primas (modificagcbes nas forcas de
estabilizacdo e interferéncias eletrostaticas entre matérias-primas ocasionadas
durante o processamento, por exemplo) e a incessante busca por qualidade com
baixos custos.®

Aliado a uma necessidade pratica de uma industria de linha branca instalada
no estado do Ceara, buscou-se realizar estudos com a finalidade de investigar as
causas que poderiam conduzir ao amarelecimento precoce em gabinetes plasticos
de refrigeradores. Para tal, foram analisadas as possiveis variaveis ao longo da
cadeia produtiva que tenham influéncia ou ndo sobre o efeito do amarelecimento
precoce em partes do produto.

O efeito do amarelecimento pode estar associado desde a exposi¢ao inicial
de pallets de resina por tempo excessivo ou condicbes de luminosidade
inadequadas, a condi¢bes de processamento indevidas ou até mesmo ao uso de
componentes durante o processo de montagem.

Os processos de degradagdo tendem a estar relacionados com o
processamento em altas temperaturas, uso de material reciclado, presenca de
oxigénio e presenca de aditivos, todos podendo atuar como catalisadores do
processo. Assim, Sado necessarios, cuidados desde a formulagcédo, processamento, e
armazenamento para minimizar a degradacao do polimero.®

Outro fator que merece destaque esta relacionado ao fato de na contraporta
do produto o amarelecimento ndo se apresentar na mesma intensidade que no
gabinete apesar do uso de material reciclado em maior percentual. Entretanto,
durante o processo de extruséo, esta recebe uma camada superficial de poliestireno
cristal, com a finalidade de dar brilho a superficie e esse fato sera avaliado se possui
influéncia no retardo do efeito de amarelecimento.

Buscando-se evidenciar as causas do amarelecimento de chapas extrudadas
e posteriormente termoformadas que se tornam caixas internas de refrigeradores,
selecionamos para investigacdo seis variaveis consideradas mais importantes para o
processo de envelhecimento precoce, que séo: percentual de aplicacédo de material
reprocessado, numero de reprocessamentos do material reciclado, aplicacdo de
pigmento, silicone antifungo para vedac&do, produto de limpeza de produtos
acabados e desmoldante.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Corpos de Prova
Para realizacédo dos testes foram utilizadas plaquetas de poliestireno de alto

impacto para extrusdo de dimensdo 76mm x 32mm injetadas em Maquina injetora
Haitian 3200, nas condi¢cdes mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo corpos de prova (plaguetas injetadas)

MATERIA-PRIMA Aplicagdo do |Sobrecamada de
. . n2 de reprocessamentos
Resina |% virgem|% reciclado| pigmento (%)| cristal (2,5%)
PSAI 100 0 1,7 nao 0
PSAI 75 25 1,7 nao 1
PSAI 50 50 1,7 nao 1
PSAI 25 75 1,7 nao 1
PSAI 0 100 1,7 nao 1
PSAI 50 50 1,7 nao 2
PSAI 50 50 1,7 nao 3
PSAI 50 50 1,7 nao 4

Em complemento ao corpos de prova da Tabela 1, foram confeccionadas
chapas extrudadas com teor variavel de material reciclado (Tabela 2).

Tabela 2. Composicdo corpos de prova ( chapas extrudadas)

MATERIA-PRIMA Aplicagdo do | Sobrecamadade |
- - - . . n2 de reprocessamentos
Resina |Espessural % virgem|% reciclado| pigmento (%) cristal (2,5%)
PSAI 5,0mm 50 50 1,7|ndo 0
PSAI 5,0mm 10 90 1,7|sima 0

Também foram testados os seguintes produtos comerciais: Fluido de limpeza
a base hidrocarboneto isoparafinico, Veja Multiuso, Silicone Cascola e
Desmoldante KR.
Para os testes de infravermelho foram ensaiadas as seguintes amostras com
as respectivas denominacdes, nas condi¢des citadas na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo corpos de prova - Infravermelho

Data de MATERIA-PRIMA Aplicagdo do |Sobrecamada de .
S X " " . . Agente quimico
fabricacdo Produto Resina | % virgem| % reciclado | pigmento (%) cristal (2,5%)
20/4/2012 Chapa PSAI 50 50 1,7 ndo
20/4/2012 Chapa PSAI 50 50 1,7 ndo silicone neutro
20/4/2012 Chapa PSAI 50 50 1,7 ndo silicone ac. Acético
24/5/2012 Chapa PSAI 50 50 1,7 nio
24/5/2012 Chapa PSAI 10 90 1,7 nao
24/5/2012 Chapa PSAI 10 90 1,7 sim
Caixainterna
out/11 .
termoformada | PSAI 50 50 1,7 ndo
Contraporta
out/11
/ termoformada | PSAI 10 90 1,7 sim
Caixa interna
out/11 -
termoformada*| PSAI 50 50 1,7 nido

* regido retirada da borda da caixa, proximo a porta (regido préxima a aplicagdo do silicone).
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2.2 Equipamentos

Durante realizacdo da investigacdo foram utilizados vérios equipamentos
como recurso de obtencéo de resultados para posterior analise conforme descri¢cao
a sequir.

2.2.1 Espectrofotdmetro

Espectrofotdbmetro X-rite SP60 da Altmann, fornecidos pela Empresa
Esmaltec S/A, afim se fornecer dados Db* e DE* em amostras analisadas, sendo
Db* a variagao entre amarelo e azul e DE* a variagao total de cor baseado em um
padrao pré cadastrado.

2.2.2 Colorimetro
Colorimetro BYK Gardner com microcomputador para recepcado dos
resultados, fornecido pela empresa InNova.

2.2.3 Infravermelho
FTIR ATR (espectroscopia de reflectancia total atenuada) com varredura
entre 400 e 4000 cm™, em espectro de absorbancia, fornecido pelo CEFET-MG.

2.2.4 Estufa (termodegradacéao)

Os ensaios termooxidativos consistiram no aquecimento do material
polimérico em estufa a 70° C com circulacédo de ar, a fim de simular e acelerar a
degradacédo natural ocorrendo durante processamento e armazenado do produto.
Tal procedimento permite avaliar espectrofotométrica posterior para avaliacdo de
grupos funcionais e diferenca de cor (INNOVA, 2012).

2.2.5 Xenotest (fotodegradacao)

Os ensaios fotodegradativos foram realizados através de um aparelho
denominado Xenotest que € indicado para ensaios de solidez da cor de materiais
tintos a luz e intemperismo de materiais com lampada de arco de xendnio
refrigerada por ar. Tal equipamento foi utilizado sob as seguintes condi¢des: indoor
condition; filtro UV (Janela de vidro especial - ref.: 56052372 — Atlas);intensidade de
radiacéo E: (760W/m2); FH - flow water: OFF. temperatura do BST: 55°C; critério de
switch-off; dosagens de irradiacéo de 24 h.
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3 RESULTADOS

Tempo do exposigio a luz (h)
Figura 1 — Variacdo total de De* ( Delta E) em gabinetes em funcdo das horas de exposicdo a luz de
chapas extrudadas em HIPS tratadas com silicone acético e solvente isoparafinico. CX1- caixa isenta
de agentes quimicos; silicone - caixa com silicone a base de ac. acético na regido de vedacao;
SNOSOL- caixa com produto de limpeza a base de hidrocarboneto isoparafinico em toda sua
extensao.

Figura 2 — Variacéo total de De* em funcéo do percentual de aplicacdo de material reciclado presente
na amostra.

Figura 3 — Variacdo de Db* em funcdo do percentual de aplicacdo de material reciclado presente na
amostra de mesmo processamento e percentagem de aplicacdo de pigmento fixo sob acéo
termodegradativa.
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Figura 4 - Variacdo de Db* em funcdo do percentual de aplicacdo de material reciclado presente na
amostra de mesmo processamento e percentagem de aplicacdo de pigmento fixo sob acéo
fotodegradativa.
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Figura 5 - Variacao total de De* em funcao do nimero de reprocessamentos do HIPS, para uma
percentagem de aplicacdo de pigmento e reciclado fixos.

Figura 6 - Variacdo de Db* em fun¢do do n° de reprocessamentos sofridos pela amostra com % de
aplicagcdo de pigmento e reciclado fixos sob acdo termodegradativa.
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Figura 7 - Variacdo de Db* em funcdo do n° de reprocessamentos sofridos pela amostra com % de
aplicacéo de pigmento e reciclado fixos sob acéo fotodegradativa.

Figura 8 - Variacdo de Db* em funcdo da variacdo do % de aplicacdo de pigmento sofrido pela
amostra com % de reciclado e n° de reprocessamento fixos sob acdo termodegradativa.

Figura 9 - Variacdo de Db* em funcdo da variacdo do % de aplicacdo de pigmento sofrido pela
amostra com % de reciclado e n° de reprocessamento fixos sob acdo fotodegradativa.
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Figura 10 - Variacdo de Db* em funcdo da aplicagdo de agentes quimicos em amostra 100%
reciclado sob agdo termodegradativa.

Figura 11 - Variacdo de Db* em funcao da aplicacédo de agentes quimicos em amostra 100% virgem
sob a¢do termodegradativa.

Figura 12 - Variacdo de Db* em funcdo da aplicagdo de agentes quimicos em amostra 100%
reciclado sob acao fotodegradativa.
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Figura 13 - Variagcdo de Db* em func¢do da aplicac@o de agentes quimicos em amostra 100% virgem
sob acéo fotodegradativa.
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Figura 14 — Espectro de fio obtido como absorbancia em amostras de chapas extrudadas e caixas
termoformadas em condi¢6es especificas.

4 DISCUSSAO
4.1 Influéncia do Silicone e Hidrocarboneto Isoparafinico

Expondo-se simultaneamente, caixas termoformadas, advindas de chapas
extrudadas de 5,0mm, com diferentes tratamentos, sob a luz natural do parque fabril
durante 720h. Obtivemos os resultados apresentados na Figura 1.

Analisando-se as inclinagbes das retas, tem-se que para testes com
exposicao a luz do dia em parque fabril, a utilizacdo de produto de limpeza a base
de hidrocarboneto isoparafinico causou maior impacto no amarelecimento do
produto.

4.2 Influéncia do Percentual de Material Reciclado

Para avaliar a influéncia do percentual de aplicacdo do material reciclado,
expusemos as plaquetas, anteriormente descritas em materiais e métodos, que
continham quantidades diferentes de aplicacdo de material reciclado todos de 1°
processamento, a luz do dia por 720h e lidas posteriormente no espectrofotbmetro
(Figura 2).

Observa-se, assim, que ao comparar o De* de plaguetas recentemente injetas
com plaquetas expostas durante 720h a luz fabril, que ao se aumentar o percentual

4501

ISSN 1516-392X



abm u

de aplicacdo de reciclado, ocorre um amarelecimento natural e acima de 75% de
reciclado, tem-se um amarelecimento mais intenso, observado pela inclinagcdo da
reta.

As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados dos ensaios termodegradativos e
fotodegradativos.

Logo, a aplicagdo de material reprocessado influencia o amarelecimento do
produto com a exposi¢cdo ao calor e a luz, porém nao de forma efetiva j4 que a
inclinacdo das retas para os percentuais extremos, 25% e 100%, sdo semelhantes.

4.3 Influéncia dos Numeros de Reprocessamentos do Material Reciclado

Avaliando a influéncia do numero de reprocessamentos do material moido no
amarelecimento das caixas, utilizamos as plaguetas injetadas com um percentual
fixo de aplicagdo de reciclado, sob vérios reprocessamentos, variando desde o 1°
reprocessamento até o 4° reprocessamento (Figura 5).

Em espectrofotdmetro, apds exposicdo de 720h em ambiente fabril, a maior
variacdo de DE* estd associada ao 4° processamento e um percentual fixo de
presenca de reciclado, como esperado sendo associada a perda de antioxidante
presente na resina ap0s sucessivos processos de termodegradacéo.

Tais plaquetas foram submetidas a analises termodegradativas e
fotodegradativas gerando as Figuras 6 e 7.

Os ensaios degradativos, tanto foto com termo, confirmaram o maior
amarelecimento em amostras de 4° reprocessamento, ratificando dados e

justificativas do ensaio anterior de que quanto maior o numero de reprocessamento
sofridos pelo material maior sera o0 amarelecimento do mesmo.

4.4 Influéncia do Aumento do Percentual de Aplicacdo do Pigmento

Os resultados da avaliacdo da influéncia do percentual de aplicagcdo do
pigmento, nos ensaios termodegradativos e fotodegradativos séo apresentados nas
Figuras 8 e 9.

Logo, quanto maior a aplicacdo de pigmento, mais distante da origem esta a
reta no grafico, logo, menor sera o amarelecimento sendo a afirmativa postergada
ao longo da reta. Dessa forma, o aumento da aplicacdo de pigmento na amostra
retarda ou mascara os efeitos do amarelecimento.

4.5 Influéncia dos Agentes Quimicos

A acédo dos agentes quimicos em relacdo ao amarelecimento das amostras foi
avaliada, comparando-se o branco 100% virgem e branco 100% reciclado a
amostras nas mesmas composicdes adicionados separadamente agente de limpeza
(SNOSOL), Desmoldante, Silicone (CASCOLA) e Veja multiuso original (Figuras 10
e 11).os seguintes dados foram obtidos,

Observando-se os resultados da analise termodegradativa, tem-se que o
agente quimico de maior impacto no amarelecimento de das plaquetas seria o
desmoldante de origem organica, em seguida o silicone de vedacdo. Sendo a
influéncia do produto de limpeza a base de hidrocarboneto isoparafinico desprezivel.

A andlise fotodegradativa é apresentada nas Figuras 12 e 13. N&o observando
influéncia do desmoldante no amarelecimento como no termodegradativo e sim do
agente de limpeza. Assim propiciando pensamentos de que a os efeitos
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termodegrativos sdo de maior influéncia nesse estudo de caso do que os
fotodegradativos ja que os produtos ndo estdo expostos diretamente a luz por
ficarem fechados durante armazenamento e parte do uso.

4.6 Infravermelho

Andlises em FTIR ATR também foram realizadas a fim de buscar-se a real
causa do amarelecimento. Tal teste ndo possui carater conclusivo, porém indica
grupamentos com possivel participacdo no amarelecimento das amostras.

O espectro foi obtido como absorbancia. Os dados sdo apresentados na
Figura 14.

A partir dos espectros obtidos, as seguintes faixas foram escolhidas para
andlise: 3100cm™ a 3600cm™ para grupo hidroxila; 1708cm™ a 1764cm™ para o
grupo carbonila; 947cm™ a 985cm™ para a instauracéo trans 1-4; 875cm™ a 931cm™
para a instauracdo do tipo vinil; 1562cm™ a 1630cm™para pico que n&do sofre
mudancga caso ocorra degradacéo.

Os grupos carbonila e hidroxila indicam oxidacao, este ultimo pode também
indicar umidade. Os grupos trans e vinil indicam as duplas ligacbes associadas ao
butadieno presente do HIPS, e também a duplas ligacbes eventualmente formadas
durante uma possivel degradacéo.

Para tais grupos, observou-se que amostras termoformadas ha mais tempo
apresentavam quantidades maiores de grupamentos carbonila o que indica um
maior nivel de oxidacao.

As hidroxilas estdo, na maioria das vezes, associadas a Qrupos
hidroperéxidos os quais séo intermediarios de degradacdo. Desta forma pode-se
dizer que o processo tende a formar uma quantidade grande de hidroperoxidos no
processamento os quais podem decompor com o tempo. E aparenta que o maior
teor de reciclado favorece a formacao de um maior percentual de hidroperdxidos.

Em amostras com camada de poliestireno cristal apresentam um percentual
inferior de ligacdo dupla que € um produto da degradacao, sendo assim um agente
de barreira para o amarelecimento do poliestireno de alto impacto que se encontra
embaixo do poliestireno cristal.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho aplicaram-se técnicas termodegradativas, fotodegradativas e
de infravermelho para investigar o envelhecimento precoce de pecas poliméricas de
refrigerador. P6de-se concluir que o amarelecimento precoce dos gabinetes de HIPS
e 0 ndo amarelecimento simultaneo da contra porta de refrigeradores, que possuem
camada superficial de PSC, estdo associados a trés grandes fatores: o uso de
material reprocessado, o uso de silicone de base acética e o uso de produto de
limpeza a base de hidrocarboneto isoparafinico, sendo o principal o uso associado
de solvente a base de hidrocarboneto isoparafinico com silicone de base acética.

O uso de material reciclado contribui com o amarelecimento com o aumento
dos grupos hidroxila presentes em maior quantidade nas amostras com maior
percentual de material reciclado, que atuam como agente oxidante, indicando
oxidacdo. Logo, materiais com maior percentual de reciclado possuem maior teor de
umidade, o que acarreta amarelecimento. Juntamente aos grupos hidroxilas,
grupamentos que associam ligacdes duplas ao butadieno também sdo formados
com o aumento do uso de reciclado de tal forma a causar o efeito oxidativo.
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Assim, o uso de material reciclado favorece o efeito oxidativo, mostrando que
a insercao desse material no processo exige uma adicdo de material antioxidante a
fim de repor o que foi pedido durante o reprocessamento.

O menor amarelecimento de amostras em testes de carater fotodegradativo
do que em testes de carater termodegradativos incentiva a especulacdo de que a
atmosfera gerada dentro do produto fechado, isento de luminosidade, causada pelo
uso associado de silicone ao produto de limpeza € a possivel causadora do
amarelecimento do produto, gerando uma atmosfera que propicia o efeito oxidativo.

Desta forma, o uso de silicone para vedacao de carater neutro, associada ao
uso de solvente para limpeza do produto, a base de alquil benzeno sulfonato de
sédio, minimizariam o efeito oxidativo e 0 amarelecimento precoce.
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