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1.0 INTRODUGAO

As resinas estirénicas naturalmente ndo apresentam boa resisténcia a radiacao solar e
especialmente a ultravioleta (UV). A presenca de blocos de polibutadieno (PB) no polimero
acrilonitrila — butadieno — estireno (ABS) e também no poliestireno alto impacto (HIPS), torna
esses materiais mais suscetiveis a fragilizagdao e ao amarelamento, como conseqiéncia de
alteragées quimicas e fisicas promovidas pela luz. Essas caracteristicas restringem a
aplicacao das resinas estirénicas em casos onde ha exposicao direta a luz e as intempéries
em geral.

Essas reacgoes fotoquimicas, que envolvem fétons de energia ultravioleta, assim como
reagbes com o oxigénio atmosférico, levam a quebra das cadeias moleculares. As reagoes
podem ser aceleradas por temperaturas elevadas causadas pelo calor proveniente do sol,
presenca de tensdes, que podem ser aplicadas externamente, ou tensdes residuais do
processo de conformacao. No processamento de polimeros e na sua posterior utilizagao, os
polimeros sofrem modificagées em sua estrutura ao longo do tempo, como cisdo da cadeia
principal, a qual possui efeito mais drastico em polimeros semi-cristalinos, ja que perdem a
ductilidade. Ocorrem também, as reagdes de reticulagao, quando duas macromoléculas
reagem entre si, ocasionando alteragao de cor, ou seja, amarelamento e/ou escurecimento
do material. As alteragdes visuais nos produtos sao muito relevantes no mercado.

Os polimeros de ABS e HIPS constantemente competem por novos segmentos de
negocios. A venda de ABS em 2007 foi em torno de 40 mil toneladas, sendo que 42%
correspondem a aplicagbes no segmento de eletroeletrénicos V. Esse segmento tem sido
alvo da substituicao do ABS pelo HIPS, o que traz questionamentos sobre sua resisténcia a
fotodegradacgéo. A correta aditivagao do HIPS pode proteger contra os danos causados pela
radiagao ultravioleta e garantir sua colocagdo nesse mercado.



2.0 OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho séo:
- Comparar a resisténcia do poliestireno alto impacto (HIPS) e do terpolimero de acrilonitrila-
butadieno — estireno (ABS) quanto a fotodegradacdo causada pela agao da radiagao
ultravioleta.
- Determinar a melhor concentragao de aditivos anti - UV a ser utilizada.
- Analisar a viabilidade econémica da produg¢ao do HIPS aditivado.



3.0 REVISAO DA LITERATURA

Na revisdo da literatura serdo abordados alguns conceitos basicos de Quimica de

Polimeros, bem como fundamentos da radiacdo ultravioleta e suas consequéncias, e
mecanismos de aditivagao anti - UV em polimeros.

3.1 Polimeros

A palavra “polimero” vem do grego, significa “muitas partes”. Sao cadeias compridas com

unidades repetitivas de estrutura idéntica, podendo apresentar varios tamanhos de cadeias.

Inimeros exemplos de polimeros sdo encontrados na natureza, como por exemplo, as

proteinas, a celulose e a seda. A borracha natural também & um polimero encontrado na

natureza, porém ja é sintetizada artificialmente na forma de poli(isopreno) ). Existem varios

tipos de polimeros sintéticos conhecidos atualmente, como o polietileno e o polipropileno.

Dentre eles, os polimeros sintéticos que serao evidenciados neste trabalho: o poliestireno

(PS), mais especificamente, o HIPS (poliestireno alto impacto), o qual é sintetizado a partir

do estireno em presenga de polibutadieno, conforme figura 1a. Além do terpolimero de

acrilonitrila — butadieno - estireno (ABS), o qual &€ polimerizado a partir do estireno e da

acrilonitrila na presencga do polibutadieno, conforme representado na figura 1b.

a)

b)

n CHp=CH Iniciagdo P
+ wownne CH2-CH=CH-CHQ s .

Polibutadieno )

Estireno ¥y

poliestirena alto impacto (HIPS)

ACH2=CH p CH=CH
” l + oo CHP-CH=CH-CHp s

=N

Acnloninla

Blocos de copoli 1 | la (SAN)

Polibutadieno —

Estireno

/ Blocos de polibutadieno (PB)

Figura 1 — Esquema das reacdes de sintese do HIPS (a) e do ABS (b).



3.2 Polimerizagao

De uma maneira bem simples a polimerizagao € a reagao quimica através da qual os
mondmeros se transformam em polimero. O mecanismo e as condi¢cdes da polimerizacao
sdo extremamente importantes na definicdo das caracteristicas mecanicas dos polimeros. O
mecanismo da polimerizagao depende da estrutura dos mondomeros utilizados. Ja as
condicbes da polimerizagdo sdo controladas por parametros do processo industrial, tais
como temperatura, pressdao no reator, presenca de catalisadores, presenca ou nao de
solventes, etc ®. Os mecanismos das reagées de polimerizagdo podem ser classificados, de
acordo com o0 seu esquema cinético, em: reagées de polimerizagao por crescimento em
etapas (ou polimerizagdao em etapas) e reagdes de polimerizagdo por crescimento em cadeia
(ou polimerizagdo em cadeia) @.

Em uma polimerizacdo em etapas os mondémeros sdo, geralmente, bifuncionais. As
moléculas reagem gradualmente formando dimeros, depois trimeros, e assim por diante, até
formarem as moléculas dos polimeros. Na Figura 2 sdo mostradas as duas primeiras etapas
da reagdo de polimerizagdo do anidrido ftalico com o etilenoglicol, que leva a obtengao de
um poliéster de cadeia linear @.

o 0
05O~ 0 m_gg_ocmcmou

+ HOCH,CHOH g
anidrido ftilico etileno glicol

0 0 0O o

BD—H 11,_0013,01;011 ——CEHuCHzQ‘g ‘l«l—OCHeCBzO—

O - owww— O
poliester linear

Figura 2 - Etapas de obtencao do poliéster linear. Polimerizacao em etapas @

Ja a polimerizagdo por crescimento em cadeia € constituida por, no minimo, dois
processos cinéticos: iniciagao e propagacao. Os sistemas de polimerizacao mais comuns
apresentam quatro tipos de processos cinéticos: iniciagdo, propagacao, terminacao e
transferéncia de cadeia, conforme esquema mostrado abaixo.



1) Iniciagao

z —_— I

" +M —_— IV

2} Propagacao

IM* +,M —s  IMM"

3) Transferencia de cadeia

IMM™ + 5 —s MM +S5"

4) Termino

IMM* + IMpM® —— IMq + ZMma

Figura 3 - Esquema simplificado da polimerizagéo em cadeia ?.

A polimerizagao em cadeia € iniciada pela geragcao de centros ativos (Z*). Esses centros
ativos podem ser formados sob a influéncia de uma fonte externa de energia diretamente
sobre o0 mondémero (M) ou sobre um composto reativo, denominado iniciador (l), o qual &
adicionado ao meio reacional.

M + energia —» M*

| + energia —» I*

As polimerizagées por crescimento em cadeia podem ainda ser subdivididas, de acordo
com a natureza dos sitios ativos em: polimerizagées via radicais livres, iGnicas e por
coordenagao .

A seguir sera discutida a polimerizagdo via radicais livres, ja que € o mecanismo de
sintese para a produgéo do poliestireno.

3.3 Polimerizagao via radicais livres .

Compreender os mecanismos da polimerizagdo radicalar € uma tarefa complexa, porém
bastante valiosa para uma melhor compreensao da obtengao do poliestireno.

Nesse tipo de polimerizacdo, as espécies ativas sao radicais livres (I) gerados
primariamente no processo cinético denominado iniciagao, e se adicionam ao mondémero (M)

para gerar o primeiro radical (IM’), o qual participara entdo do processo de propagacao.

I, ——b I’

'+M—» IM
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Os radicais livres sao espécies eletricamente neutras e por isso ndo sofrem efeitos
eletrénicos dos substituintes presentes em sua estrutura. Assim, a maioria dos monémeros €

capaz de polimerizar via radicais livres, embora, com velocidades diferentes.
3.3.1 Iniciagao
3.3.1.1 Iniciagéo Térmica

O monémero de estireno € altamente reativo e pode reagir mesmo em condigdes
ambiente. Para evitar que o estireno passe a polimerizar em um momento indesejado, s&o
adicionados inibidores que impedem a formacgado de radicais que dariam inicio a sua
polimerizagdo. A formacéo desses radicais através da reagéo entre os proprios monémeros
de estireno se da o nome de iniciagao térmica.

A reagao quimica que leva a formacao destes radicais iniciadores é a ciclo adigao de
Diels-Alder entre dois monoémeros.

CH=CH2
= O
O+ J O

Figura 4 - Etapa 1 da Iniciagdo Térmica .

Os produtos formados dessa reacao sao os estereoisémeros 1 — feniltetralina axial e 1-
feniltetralina equatorial. Desses dois, apenas o isébmero axial reage com um novo
mondmero, dando origem a dois monorradicais capazes de dar inicio ao crescimento de
uma cadeia polimérica.

Po.5-&o.&

Figura 5 - Etapa 2 da Iniciagdo Térmica .



Figura 6 - Isomeros formados. 1 — feniltetralina axial (a esquerda) e 1 - feniltetralina equatorial
(a direita) ©.

3.3.1.2 Iniciag@o através de iniciadores

O emprego de iniciadores na polimerizagdo radicalar permite o controle da massa
molecular do polimero obtido, além de sua taxa de conversdao. Uma especificagao bastante
interessante de ser mencionada dos iniciadores é o tempo de meia-vida. Observando essas
informagdes, pode-se selecionar o iniciador adequado para o processo de polimerizagao,
sendo possivel prever os intervalos de tempo e temperatura no qual irdo se dissociar e atuar
na iniciacado das cadeias. Para a polimerizagao do estireno, sdo muito utilizados os
iniciadores do tipo peroxido.

A iniciagao das cadeias ocorre pela reagao entre um monémero e um radical livre oriundo

da dissociagao do iniciador. A reagdo de dissociacao pode ser descrita como segue abaixo.

| Kd A

== Imt lg
A taxa de dissociagao de um iniciador € dada por:

“al _ kaq
dt

Os processos industriais empregam muito os iniciadores chamados de bifuncionais. Tais
iniciadores, ao dissociarem-se, geram quatro radicais livres primarios, sendo dois na mesma
molécula. A grande vantagem do uso desses iniciadores € a redugdo no tempo necessario

para a polimerizagao, acarretando no aumento de produtividade.



3.3.2 Propagacgao

Uma vez dissociado o iniciador e formados os radicais livres, esses reagem com
mondmeros, dando origem aos monorradicais, 0s quais irao se adicionar a outros
mondémeros, aumentando a cadeia, chamada entdo de macrorradical. Esse processo de
adigao de mondmeros e crescimento das cadeias chama-se de propagacao.

No poliestireno a propagacao segue principaimente o mecanismo de adicdo cabeca-
cauda, o qual e favorecido pela estabilidade do radical devido a ressonancia com o anel

aromatico.

In + HiC=CH  In—CH,—CH" “H,C*CH In(CH;—CH),CH,—CH

O- O O- OO

Figura 7 - Propagacéo cabega — cauda .

~CH,CH ~CH,CH ~~CH,CH mCH,CH

[
I
I

Figura 8 - Estabilizagdo do radical por ressonancia .
3.3.3 Terminagao

O término cinético de uma polimerizagao radicalar pode ocorrer de dois modos:
- Combinagao ou acoplamento;
- Desproporcionamento
O poliestireno sofre terminacao predominantemente por combinagdo, que & o processo

que demanda menor energia de ativagao.

A X X
RMnCHZJ: * + RMmCH2C- — RMnCH2C—CCH2ZMmR
H H H H

Figura 9 - Terminagéo por combinagéo @,
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X

X
RMnCHQJ;- + RMmCH2C - —» RMnCH2CHZX + RMmCH=CHX

H H

Figura 10 - Terminagao por desproporcionamento @,
3.4 Degradagao de polimeros

Uma definicdo ampla de envelhecimento se refere a qualquer processo degradativo
produzido pela interagdo entre um material e o ambiente, alterando a estrutura desse
material e suas propriedades dimensionais, mecanicas, elétricas, quimicas ou térmicas )

A degradacado é o resultado de interagdes complexas de efeitos sinérgicos de radiagao,
temperatura e umidade. Faz com que os polimeros sofram alteragbes nas propriedades
reoldgicas, como diminui¢gdo de viscosidade, devido a diminuicdo das cadeias moleculares,
perda de propriedade mecanica, alteracdées nos aspectos superficiais, como amarelamento,
rachaduras, perda de brilho e de transparéncia .

A radiacdo UV esta presente durante todo o ciclo de vida do polimero, provocando a
ionizagao dos atomos e conseqiente quebra de ligagdes, favorecendo dessa maneira os

processos de envelhecimento ©.
3.4.1 Degradacao foto-oxidativa de polimeros estirénicos

Tanto o HIPS quanto o ABS, que sd@o os objetos de estudo desse trabalho, contém
unidades de estireno na sua composicdo, como ja foi mostrado. A fotodegradacéo de
polimeros estirénicos tem sido bastante investigada, ja que muitas aplicacdes desses
polimeros séo para utilizagbes externas. A presenga de blocos de polibutadieno em ambos
os polimeros também favorece reacdes de fotodegradagcdo por permitir a produgao de
hidroperéxidos ©.

Muitos estudos provam que a fase elastomérica (polibutadieno) € mais sensivel ao
oxigénio, calor e radiagdo UV, o que afeta a durabilidade de todo o sistema, apesar de
garantir resisténcia ao impacto aos polimeros .

A iniciagao de toda a reagao fotoquimica provoca, em uma primeira etapa, a formagao de
um estado eletronicamente excitado. No caso do poliestireno, a absorgao da luz ocorre

através de comprimentos de onda menores que 300nm .
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O estado eletronicamente excitado da molécula de estireno se dissocia entao num radical
benzilico e em um radical de hidrogénio. Radicais de hidrogénio formados sao moveis e
podem se difundir dentro da matriz polimérica e se recombinar para formar moléculas de
hidrogénio. Ja o radical benzilico se combina com o oxigénio do ar, levando a formagao do
hidroperéxido. Os hidroperéxidos sao espécies altamente reativas, assim outras unidades de
estireno s@o atacadas e, no final, ocorre a quebra das cadeias formando estruturas de
massas moleculares menores ©.

Na Figura 11 sdo mostradas as etapas iniciais do processo de degradagao das cadeias
de PS por agao da luz ultravioleta e do oxigénio do ar.

1) L Hm MCHM . MC-W

0—0-
2) MC- A

+ 02 oo wane  formagido do radical peroxido

Y O—0OH
3) 0 O-
OH 0 formagdo do hidroperdxido

?.
5) asie Covasce : CHp—CH

MC
@ quebrade cadeia i @
o S e S *

Figura 11 - Mecanismo de fotodegradagéo de cadeias de PS ©.
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A degradacao foto-oxidativa das cadeias de polibutadieno também se inicia pela formagao
de hidroperdxidos, porém esses sdo formados pela oxidagdo do carbono alilico, conforme
mostrado na Figura 12.

1) wwCH=CHCH-CHwww MW [ CH=CH-CH-CH3 swwwe]'
02

2) [omeCHECH-CH-CHp ]’ ——»  awswCH=CH-CH-CH) wwawr + H-

3)  wewCH=CHCH-CHD s  —22 4 auweCH=CH-CH-CH wwnwe

0—0.

farmagio do radical perdxido

0—0.

 p  wuw CHECH-CH-CH2 www + wmweCH=CH-CH-CH2 v

formagao do hidroperdxido radical (r)
O—OH
(1) (2)

(1) s CH=CH-CH-CHD muwe —2—pn ameCH=CH-CH-CHp wme + .OH

(0 |
O—OH O-
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Figura 12 — Foto-oxidag@o da molécula de polibutadieno.

O radical alcoxila (I) pode reagir basicamente de quatro maneiras, conforme a figura a
seguir. Os numeros entre parénteses indicam a frequéncia de absorgdo, caracteristica da
estrutura formada, em um espectro de FTIR.
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Figura 13 — As quatro formas de reagéo do radical alcoxila .

O radical (ll) pode ainda sofrer uma cisdo no Carbono « e gerar compostos carboxilicos.

o O O
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-CH=CH-C-CH2 —— -CH=CH-C il -CHQ-C’//
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OOH
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Figura 14 - Cisdo no Carbono a do radical Il @

Os sitios de graftizagcao, onde as cadeias de polibutadieno se unem ao poliestireno e ao
copolimero acrilonitrila-estireno, respectivamente, que sao Carbonos terciarios (A), sao mais
facilmente oxidados nos primeiros estagios da foto-oxidacdo do ABS e também do HIPS,

comparando-os com os Carbonos secundarios (B).
(A) (B)
-CH2-CH-CH=CH-CH2-

CH2-CH-CH2-CH-
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@ 14

Figura 15 - Sitios de Graftizagéo (A) e Carbonos secundarios (B) .



Ressalta-se que o poliestireno cristal (GPPS) possui um mecanismo diferente de foto-
degradagdo do ABS e do HIPS, justamente por ndo possuir moléculas de polibutadieno em
sua composigao. Porém, ainda sim pode sofrer o fenémeno do amarelamento pela formagao
de cadeias de poliestireno de baixo peso molecular.

No caso do ABS, nao ha indicios de que ocorra alteragdo da ligagao entre Carbono e
Nitrogénio das unidades de acrilonitrila .

3.5 Aditivos poliméricos

A radiagdo UV com comprimento de onda igual a 175 nm € absorvida pela atmosfera,
situada 100 Km acima da superficie. Na faixa de 175 a 280 nm a radiagcao UV é absorvida
pela camada de ozdnio. Porém, a radiagdo UV da luz solar entre 290 e 400 nm pode iniciar
a degradacgao dos polimeros. Com isso, sd0 necessarios métodos para se evitar ou retardar
a degradacéo desses materiais, dentre eles esta a utilizagdo de aditivos ©.

Os aditivos incrementam caracteristicas dos polimeros, como, por exemplo, aumentam
sua durabilidade e auxiliam na manutengdo de suas propriedades '". A importancia
econdmica dos polimeros vem aumentando cada vez mais. Altas demandas, exigindo alto
tempo de vida e qualidade desses materiais faz com que os processos exijam maior
velocidade e maior quantidade de produto. Como consegqiiéncia os polimeros devem ter alta
performance ®. Existem muitos tipos de aditivos, dentre eles os antiestaticos, retardantes
de chama, as cargas, os agentes de acoplamento, lubrificantes, colorantes, plastificantes,
reforgadores, entre outros . E aqueles que serdo tratados neste trabalho, os antioxidantes,

que sao utilizados para evitar ou retardar a degradagéo desses materiais 2.
3.6 Aditivos Antioxidantes

O efeito de oxidagdo na estrutura quimica de um polimero € conhecido como
degradagdo, que deve ser evitada com a utilizagdo de aditivos antioxidantes ©. Eles
previnem a deterioracdo do polimero devido a fatores ambientais. Esses aditivos sao
adicionados ao ABS e ao poliestireno, por exemplo, polimeros utilizados neste trabalho.

A adicdo de estabilizantes é bastante versati e economicamente viavel, pois
normalmente s&o eficazes em quantidades pequenas .

A seguir sao citadas formas de atuacao dos estabilizantes %

- prevencao: desativadores de metais, absorvedores de UV e anti-ionizantes;

- reducgao da velocidade de iniciagao: desativadores de estados excitados da molécula;
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- reacgao com radicais livres: sdo conhecidos como antioxidantes primarios;
- desativagao de hidroperoxidos: sao os chamados antioxidantes secundarios.

E bastante comum a combinacao de dois ou mais tipos de estabilizantes a fim de se
obter efeitos sinérgicos . Por exemplo, antioxidantes primarios e secundarios
complementam-se uns aos outros para inibir a oxidagdo. Existem varios tipos de aditivos
para proteger os polimeros contra os efeitos da radiagdo UV. A seguir serao detalhados

quais sdo esses aditivos e como atuam na protegdo a fotodegradacéo do polimero.
3.6.1 Absorvedores de UV

Atuam preferencialmente absorvendo a radiagdo na faixa do ultravioleta. Cada polimero,
de acordo com sua constituicdo quimica, apresenta maior sensibilidade a um determinado
comprimento de onda, por isso o estabilizante possui carater de especificidade, para
absorver preferencialmente a radiacao na faixa mais prejudicial a um determinado polimero
t14)'

A absorcdo ao UV é um mecanismo fisico. Normalmente sdao compostos derivados de
benzofenona ou benzotriazol que agem transformando a radiagao em calor inofensivo, como
um filtro. Atuam na prevencao de radicais livres e, portanto, atuam na fase inicial do
processo degradativo. Uma desvantagem desse tipo de estabilizante € a necessidade da
resina possuir espessura minima para que a protegdo seja efetiva. Possuem melhor

performance em espessuras maiores que 100 — 150 microns .
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Figura 16 - Exemplos de aditivos absorvedores de radiacdo UV "),



3.6.2 Desativadores de estados excitados

Na iniciacao da fotodegradagao a molécula que absorve a radiagdo UV atinge um estado
excitado antes de haver a quebra das ligagdes quimicas. Na presenga desses
desativadores, o estado excitado € desativado e a molécula retorna ao seu estado
fundamental. Nesse processo, a energia absorvida € liberada na forma de calor ou outro
tipo de radiagdo (como fluorescente) e as moléculas desse estabilizante ndo sao
consumidas. O mecanismo de transferéncia de energia nao € completamente entendido,

porém acredita-se que possa ser por interaggo dipolo-dipolo .
3.6.3 Antioxidantes primarios e secundarios da fotodegradacao

Os antioxidantes primarios, ou bloqueadores de cadeia atuam na interrupgao do ciclo de
propagacao da degradacgdo, através de reagdo com os radicais ROO", que introduzem
reacoes de terminagdo '"). Os principais tipos de antioxidantes primarios sao as aminas e
os fendis, que possuem atomos de hidrogénio mais reativos com radicais peroxilicos e
alcoxilicos do que os hidrogénios de cadeias poliméricas. Como exemplo do mecanismo de
atuagao de um antioxidante, pode-se citar a atuacdo de um antioxidante fendlico, como
mostrado na Figura 17 7.
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Figura 17 - Mecanismo de atuagéo de um antioxidante fendlico ©.

O poliestireno é uma resina dificil de estabilizar quanto aos raios UV ®. O estabilizante
mais utilizado & do tipo HALS (amina estericamente impedida), porém utilizando apenas
esse aditivo, apds seis meses aproximadamente, os mesmos sdo consumidos e a protegao
é perdida ©®. Uma caracteristica importante desse aditivo é a sua capacidade de
regeneracao, outro fator importante, € que o HALS pode ser convertido, pela interagdo com
o hidroperéxido, em hidroxilamina ). Esses sdo poderosos doadores de hidrogénio que
estabilizam muitos tipos de radicais livres. A seguir mostra-se o mecanismo de atuagao do
HALS.
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ROO"
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Figura 18 — Mecanismo de atuacao de aminas estericamente impedidas (HALS) ©.
No caso dos antioxidantes secundarios, a atuacdo se da pela destruicdo dos
hidroperoxidos, que se constituem nos principais iniciadores da degradagado. Como exemplo

dessa classe de estabilizantes tem-se os fosfitos e os sulfitos 7.



3.6.4 Bloqueadores de UV

Os bloqueadores de radiagdo UV atuam basicamente na superficie do material e nao
possuem necessariamente atividade quimica para diminuir a foto-oxidagdo. Esses tipos de
aditivos refletem ou absorvem a radiacdo na superficie do material, impedindo a
transmissdo para o interior da pega. A degradagdo, portanto, fica restrita as camadas
superficiais e as consequéncias para a perda de propriedades mecanicas sao menores.
Exemplos de aditivos que atuam por este mecanismo sao basicamente pigmentos (como
negro de fumo e dioxido de titanio) e cargas minerais (como talco). E essencial enfatizar que
muitas vezes pigmentos e cargas podem acelerar a fotodegradacao por conter impurezas

como ions metalicos ou grupos croméforos 7).
3.7 O Dioxido de Titanio

Os pigmentos desempenham papel destacado na degradacao térmica e oxidativa de
polimeros. Dentre os pigmentos que encontram aplicagdo em formulagtes poliméricas, o
diéxido de titanio esta entre os mais utilizados *°.

O dioxido de titdnio (TiO,) € um semicondutor que se apresenta nas formas cristalinas
rutilo, anatase e broquite (pouca ocorréncia), possuindo boa estabilidade quimica. Tanto a
forma anatase (Figura 19 a) como a rutilo (Figura 19 b) apresentam-se na forma estrutural

tetragonal, sendo a anatase octaédrica e a rutilo prismatica .
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Figura 19 - Estruturas cristalinas do diéxido de titanio: a) forma anatase e b) forma rutilo .

A foto-atividade do pigmento depende de sua estrutura morfolégica. A superficie do
dibxido de titanio é revestida com grupos hidroxila formados pela adsorgao de agua. Estes
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grupos apresentam um carater mais acido na forma anatase e sao menos efetivamente

ligados na forma rutilo.

Entre as duas, a forma anatase possui foto-atividade devido a sua elevada area
superficial e complexa microestrutura cristalina '”, ativando a fotodegradagéo do polimero.
Por isso, a forma anatase deve ser evitada. Existem alguns mecanismos que tentam
explicar esse efeito indesejado "”). No primeiro mecanismo ocorre a formagéo de um radical
anionico pela transferéncia de elétrons de TiO; foto-excitado para o oxigénio molecular. Um
segundo mecanismo se refere a formagao de radicais hidroxila por transferéncia de elétrons
da agua, catalisada por TiO, foto-excitado. Os ions de Ti** sdo novamente oxidados para os
jons Ti*" para dar continuidade ao ciclo. Em um terceiro mecanismo, a irradiagao faz com
que o TiO; libere elétrons, os quais reagem com grupos hidroxilas presentes no pigmento.
Anions oxigénio também sado produzidos e sdo absorvidos na superficie do pigmento. Eles
produzem radicais hidroxila ativos.

Para melhorar a dispersao e reduzir a foto-atividade, a superficie do pigmento pode ser
recoberta com aluminatos precipitados '®.

A forma rutilo € considerada a forma mais efetiva na protegao UV, com amplo poder de
cobertura branca (indice de refracao igual a 2,4) . O indice de refragao possui a seguinte
formula,

n=clv

onde n significa o indice de refragdo, ¢ € a velocidade da luz no vacuo (m/s) e v é a
velocidade da luz no meio a ser considerado (m/s).

Como o indice de refragao da forma rutilo € alto, isso indica a redugao da velocidade da
luz no meio, ou seja, a diminuicdo da velocidade da radiagéo no polimero, o que reduz as
condi¢Ges para a ocorréncia de sua fotodegradacéao.



3.8 Innova S.A

A Innova foi criada em 1996, entrou em operagdo em 2000 com a unidade de estireno. A
planta fazia parte da estratégia antiga da controladora — a multinacional Argentina Perez
Companc — de expandir seus negocios em diversos paises da América Latina.

Instalada em posicao estratégica para o Mercosul, em uma area de 25 hectares, no Pdlo
Petroquimico de Triunfo/RS, em 2003, a Innova teve sua composi¢do acionaria alterada
quando a PeCom Energia, na Argentina, foi comprada pela Petrobras, dando origem a
Petrobras Energia (PESA), hoje controladora da empresa.

A Innova & uma das principais petroquimicas de segunda geracao do pais que produz e
comercializa estireno e poliestireno, atendendo ao mercado nacional e internacional. Possui
a maior capacidade instalada para a produgéo de estireno, o que lhe garante a lideranga no
mercado local desse produto. E a Gnica empresa do setor petroquimico brasileiro a possuir
unidades totalmente integradas de estireno e poliestireno e, mais recentemente, de
etilbenzeno na mesma unidade industrial. No ano de 2006, seu faturamento atingiu R$ 982
milhoes.
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Figura 20 - Visé@o da planta de Poliestireno da Innova no Pélo Petroquimico de Triunfo/RS.

Os produtos da innova, que sao o estireno e o poliestireno sao utilizados por diferentes
mercados.

O estireno, por exemplo, além de ser matéria-prima para o poliestireno, também é
aplicado na produgdo de borracha sintética, EPS (espumados), ABS (acrilonitrila-butadieno-
estireno), resinas acrilicas e de poliéster.

Ja o poliestireno se divide em duas categorias: poliestireno cristal (General Purpose
polystyrene - GPPS) e poliestireno alto impacto (High Impact polystyrene - HIPS).
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O poliestireno cristal € um polimero transparente (ndo possui blocos de polibutadieno),
rigido, de boa estabilidade dimensional e atéxico. Possui facil coloracdo e € largamente
empregado na fabricacdo de componentes internos de refrigeradores, embalagens
transparentes, utilidades domésticas, boxes de banheiro, estojos de CD, entre outras
aplicacgoes.

O poliestireno alto impacto possui boa resisténcia ao impacto e ao alongamento, tendo
em sua composi¢cdo blocos de polibutadieno. E amplamente usado na linha branca, em
embalagens descartaveis, brinquedos, eletroeletrénicos, acessorios para moveis, saltos para
calgados, entre outras aplicagdes.

A seguir mostra-se o esquema do processo de produgdo do poliestireno cristal e do

poliestireno alto impacto.
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Figura 21 - Esquema da produgéo de poliestireno cristal e poliestireno alto impacto.

A planta de poliestireno da Innova possui tecnologia italiana, a capacidade de produgéo,
tanto de HIPS quanto de GPPS ira aumentar com a nova planta de etilbenzeno (EB), essa
devera entrar em operacgao ainda esse ano.

A Innova estd sempre em busca da melhoria e do desenvolvimento de novos produtos
para atender a dindmica do mercado. Para isso conta com dois setores estratégicos, sao
eles:

- Desenvolvimento de Mercado;

- Centro de Tecnologia em Estirénicos: Pesquisa e desenvolvimento.
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3.8.1 Descrigao do Processo Industrial .
A Innova possui duas linhas de producao, uma para o GPPS e outra para o HIPS.
3.8.1.1 GPPS

Seu processo consiste das seguintes etapas:

- A matéria — prima, estireno, entra na unidade e passa por duas torres de alumina, cujo
objetivo € reter possiveis impurezas.

- Segue para um misturador estatico em linha, onde sdo misturados os aditivos e o
catalisador.

- A solugao segue para o pré-polimerizador. Neste equipamento, o estireno com aditivos &
aquecido, saindo pelo fundo com cerca de 30% de poliestireno formado. Devido ao calor da
reacao, e ao fato de ser um reator do tipo tanque agitado, ocorre evaporagao da solugao,
formando uma corrente gasosa de estireno e algumas impurezas, agua e incondensaveis
que vao para o condensador de vapor. A agua e impurezas entram no processo junto com
as correntes de matéria-prima e aditivos.

- O estireno parcialmente polimerizado, antes de entrar no reator principal, passa por outro
misturador, onde mais aditivos s&o adicionados & corrente. Também é adicionada neste
ponto uma corrente de reciclo do condensador, que consiste do mondmero de estireno e
algumas impurezas.

- E no reator principal onde se completa a reagcdo de polimerizagdo. Também ha
evaporacao, retirada por uma corrente de topo, constituida de estireno, agua e impurezas,
seguindo para o condensador de vapor.

- O produto do reator, que consiste basicamente de 70 a 80% de poliestireno, segue para
dois devolatilizadores em série, os quais tém por finalidade retirar o mondmero que nao
reagiu, 6leo mineral, e demais aditivos ndo incorporados. Esses equipamentos trabalham a
pressao reduzida e alta temperatura. O produto final sai dos devolatilizadores com cerca de
100 ppm de estireno residual e impurezas, indo diretamente para a segao de peletizacao.
Os produtos retirados pelo topo nesses equipamentos serao reprocessados.

- As correntes de topo dos devolatilizadores possuem monémero de estireno, impurezas
incondensaveis, dimeros, trimeros (pequenas moléculas indesejaveis, quando presentes
em grande quantidade). Essas correntes seguem para o condensador de 6leo mineral, onde
sdo separadas e recicladas ao processo. Abaixo do condensador de 6leo mineral, no

mesmo equipamento, ha o condensador de dimeros e trimeros, 0s quais sdo separados e
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reaproveitados como combustivel para os fornos. O restante, estireno e impurezas, sao
recuperados em um terceiro condensador, e também sdo reciclados ao processo. O
material ndo reaproveitado sera utilizado como combustivel.

- A secao de peletizagdo transforma a massa polimérica em pellets, que € a forma como o
polimero é entregue ao cliente. A solugdo polimérica é altamente viscosa, e passa por uma
matriz que molda a solugdo na forma de pequenos cilindros. Os pellets sao secos no
secador e enviados para silos.

- Nos silos, o produto € homogeneizado e enviado para a segdo de acabamento, onde o
produto é ensacado. Os silos também possuem a fungao de manter um estoque de produto,
para o caso de quando houver problemas na planta, possa ser garantida a entrega de

produto aocs clientes.
3.8.1.2 HIPS

O processo consiste das seguintes etapas:

- O polimero de polibutadieno € alimentado juntamente com o estireno em um vaso
dissolvedor. Essa etapa & preparada descontinuamente, ja que anteriormente a borracha
deve ser triturada. O vaso dissolvedor € agitado continuamente e aquecido com agua
quente.

- A solugdo de borracha segue para um tanque, que tem por objetivo amortizar flutuagées
no processo, homogeneizar a solugdo, e permitir que o0 processo possa operar
continuamente. Uma bomba envia a solugdo de polibutadieno e estireno para o pré-
polimerizador.

- No pré-polimerizador s3o adicionados os aditivos. Uma corrente de reciclo também entra
neste equipamento. A solugé@o € entdo aquecida e homogeneizada, sendo enviada para o
primeiro da sequéncia de trés reatores em série. Diferentemente do processo de GPPS, nao
ocorre polimerizagao nessa etapa.

- Antes de alcancar o primeiro reator, a solugdo recebe em um misturador, catalisador,
entre outros aditivos. E importante que a adigdo de catalisador ocorra pouco antes da
solugdo ir para o reator, sendo tera a possibilidade de ocorrer a polimerizagao na tubulacao.
Esse reator possui trés estagios de reacédo, onde a temperatura & controlada por camisas
de Oleo quente. A solugdo sai com cerca de 25% de polimero formado.

- A corrente de fundo do primeiro reator entra pelo topo do segundo reator, o qual possui
dois estagios de reagado, também com camisas de 6leo para controle da temperatura. Esse



reator opera com temperatura mais elevada do que o primeiro. A solucao sai com cerca de
50% de poliestireno, seguindo para o terceiro reator.

- No terceiro reator, a solucao & aquecida ainda mais. Possui também dois estagios de
reacao, assim como no segundo reator. Todos os estagios de reacdo possuem agitadores.
Nesse reator ha formacéo de cerca de 60% de poliestireno.

- Esta corrente segue para os devolatilizadores, onde o material que ainda nao reagiu é
separado do polimero e reciclado ao processo. A separagao ocorre devido a condigbes de
alta temperatura e vacuo em que o equipamento € operado. Do primeiro devolatilizador tem-
se uma corrente de fundo com cerca de 1500 ppm de monémero residual, e, pelo topo, uma
corrente que € constituida de estireno, 6leo mineral, agua, incondensaveis, dimeros,
trimeros. Do segundo devolatilizador, a corrente de topo € constituida de estireno,
incondensaveis, dimeros, trimeros e, pelo fundo, tem-se a corrente de produto com
aproximadamente 150 ppm de estireno, a qual segue para a se¢ao de peletizacao.

- As correntes de topo seguem para o condensador, onde irdo ser condensadas e
purificadas, retornando ao processo.

- A secao de peletizagdo € um pouco diferente da peletizacdo do GPPS. Aqui, a massa
polimérica passa primeiramente por um filtro, com a finalidade de reter impurezas que
possam ainda existir devido a possibilidade de ocorréncia de reages secundarias. A seguir
passa pela matriz e, antes de ser cortado em pellets, o material & resfriado em banheira
com agua para depois ser cortado na peletizadora. Os pellets sao enviados para os silos de
estocagem.

- Dos silos de estocagem, o produto segue para o acabamento, onde é ensacado para a
entrega aos consumidores.
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4.0 MOTIVAGAO PARA O DESENVOVIMENTO DO PROJETO

O mercado é bastante dinamico, com isso, muitas aplicagées onde se utiliza o terpolimero
de ABS sao substituidas por outros polimeros. “Pensando nisso, por que nao sintetizar um
poliestireno alto impacto anti - UV, para ser utilizado em aplicagbes onde exijam maior
resisténcia a radiacdo ultravioleta?” E uma questdo levantada pela demanda do mercado,
em que segmentos onde ha uma maior exigéncia de durabilidade, solicitam o
desenvolvimento desse tipo de poliestireno alto impacto.

Além disso, sabe-se que as resinas estirénicas naturalmente nao apresentam boa
resisténcia a radiagdo UV e, com o tempo, havera alteragbes em suas caracteristicas
quimicas e fisicas. Essas alteragbes resiringem a aplicagdo desses polimeros em casos
onde ocorra a exposic¢ao direta a luz e as intempéries em geral.

A crescente substituicao do ABS pelo HIPS, especialmente em eletroeletrénicos, como
batedeiras, liquidificadores entre outros, ressalta a necessidade da resisténcia a foto-
degradagao "®.

A partir de conhecimentos adquiridos em trabalhos anteriores '®, pode-se afirmar que o
HIPS possui menor resisténcia ao UV do que o ABS. Logo, a correta aditivagao do HIPS ira

melhorar a sua performance nessas aplicagdes.
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5.0 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Os grades de HIPS possuem somente antioxidante fendlico (Irganox 1076 — estrutura
quimica abaixo) em alguns casos. Esse aditivo protege os blocos de polibutadieno durante o
seu processamento. Entretanto, esse aditivo pouco contribui para a protegdo do HIPS as

intempéries.

HO (CH) —C—0—C, H,

Figura 22 - Irganox 1076.

O HIPS utilizado apresenta as seguintes caracteristicas tipicas (Norma I1SO):
indice de Fluidez : 6 g/10°
Resisténcia a tragéo (Tensao na ruptura): 25 MPa
Alongamento na ruptura: 40%
Médulo de Elasticidade na tragdo: 1950 MPa
Resisténcia ao impacto (4mm): 6 KJ/m?
Ponto Vicat (1,8 Mpa, 120°C/h): 81 °C
Densidade: 1,04 g/cm®
Contragao no molde: 0,4 - 0,7%

Foram utilizados trés aditivos anti — UV nas formulagées de HIPS, sugeridos pela Ciba
Especialidades:
Irgafos 168: antioxidante para evitar a degradagédo térmica do produto nas varias etapas do
processamento.
Tinuvim P: benzotriazol que atua como absorvedor da radiagdo UV, impedindo a formacgao
de radicais livres.



Tinuvim 770: HALS (hindered amine light stabilizer), realiza a protegao UV do material. Seu
mecanismo de atuagdo € o de reagir com radicais livres ja formados e retardar sua

propagacao.
As estruturas do Tinuvim P e do Tinuvim 770 estéo representadas nas figuras 23 e 24.

Figura 23 - Tinuvim P.

Figura 24 - Tinuvim 770.

5.2 Métodos

5.2.1 Preparagao das amostras

Para a injecdo das placas de HIPS foi utilizada a injetora Engel do tipo Victory 330/110
Tech e com capacidade de 7400 Kg. Os corpos de prova foram preparados no Centro de
Tecnologia em Estirénicos (CTE) na Innova. As misturas de aditivos usados para corrigir
variacoes de cor e atingir um padrao branco foram produzidas em parceria com a empresa
Produmaster.

5.2.2 Experimentos de Envelhecimento Artificial
O equipamento Xenoteste & utilizado para ensaios de solidez a luz e intemperismo

artificial de materiais pela agao de lampada arco xendnio resfriada pelo ar. A seguir mostra-
se uma foto do equipamento.
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Figura 25 - Foto do equipamento Xenoteste.

O metodo frata da exposicao de amostras a radiagao de luz emitida por uma ldmpada de
arco xenonio, reproduzindo de modo artificial os efeitos da radiacao solar direta (na faixa que
compreende a regido do UV ao visivel) em condicdo ambiente tipo “indoor”, com a aplicagéo
de filtro de vidro. Essa condicdo de ambiente interno simula a radiagao solar atras de uma
janela de vidro.

Os testes de foto-estabilidade e envelhecimento acelerado sdo os mais aplicados,
garantindo uma boa correlagdo com o que ocorre nas condigdes naturais.

As condicdes climaticas sao as seguintes:

durante a operagao continua do xenoteste, o ar emitido para o ambiente através do sistema
de refrigeragao, resulta em constantes alteracées de temperatura do laboratério;

a temperatura do ambiente deve ser mantida entre 18°C e 25°C;

a umidade relativa maxima deve ser de 70%.

A seguir mostra-se a parte interna do equipamento Xenoteste.

Espelhos
Filtro dptico com recobrimento de quartzo
e filtro de vidro especial

Lampada de xendnio

Radiagao

Mesa de armostras
Amostras

1 i
—|'-.|-I_I_r_|l'_l__& J]

Figura 26 — Interior do equipamento Xenoteste.




Apbs a exposicéo das amostras a radiagéo, a avaliagdo do comportamento dos materiais

se da por analise do colorimetro.
5.2.3 Medidas para avaliacao da degradacgao

Ha dois métodos para verificarmos a coloragdo amarelada, a qual indica a degradacao
visual do polimero, o método CIELAB (método criado pela licensiadora de tecnologia da
Innova) e a analise do YI (Yellow Index - indice de amarelamento).

No método CIELAB, a dimensao “L” & a medida da diferenga claro/escuro (conhecida
como AL), a dimenséo “A” é a medida da diferenga vermelho/verde (AA), e a dimensao ‘B” &
a medida da diferenga amarelo/azul (AB). Como nesse trabalho o objetivo € a medida do
grau de amarelamento, entao a variacao de B deve ser a medida mais importante a ser
verificada nesse método.

Ou ainda, o Yl, o qual € um valor relativo a padrbes ja estipulados de cor branca e
variagbes da cor amarela (do amarelo mais claro — material pouco degradado ao amarelo
mais escuro — material muito degradado), sua leitura € expressa através dos resultados das
curvas de transmitancia da luz nos corpos de prova analisados.

Utilizando a aproximagao do CIELAB, as tolerancias sao ajustadas em torno de um ponto
padrao do produto para as trés dimensfes. As medidas da amostra sao comparadas
matematicamente ao padrdo para a determinacdo do valor da cor total. Abaixo aparece a
figura do método CIELAB, indicando como é realizada a leitura das coordenadas
colorimétricas.

CIE L*a*b*-System

L* = 100
+b’
- i C
> & -
b
- b*
¥ 4
L*=0

Figura 27 - Funcionamento do método CIELAB



- AA: Valores positivos o material estd em direcdo a cor vermelha; valores negativos a cor
verde;
- AB: Valores positivos o material esta com a coloragdo mais amarelada; valores negativos
mais azulada;
- AL: Brilho. Valores afastados do zero, o material possui maior brilho; valores mais
préximos ao zero, menor brilho.

Ambos os valores (AB e YI) sao lidos a partir de softwares acoplados ao aparelho

colorimetro.
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram utilizadas duas formulagdes de aditivos anti — UV nas composicoes testadas. Por
motivo de sigilo empresarial essas formulagbes serdo identificadas somente como
Formulagao 1 (HIPS — F1) e Formulagao 2 (HIPS - F2). A Formulagdo 1 foi sugerida pelo
fornecedor de aditivos, enquanto a Formulagao 2 apresentou a metade do teor de aditivos,
visando a reducgao de custos.

Os testes de caracterizacao foram realizados, também, em um material produzido pela
concorréncia, um ABS anti — UV.

As amostras foram identificadas da seguinte maneira:

Amostra A: ABS (anti - UV);
Amostra B: HIPS F1 (teor completo de antioxidantes);
Amostra C: HIPS F2 (metade do teor de antioxidantes).

6.1 — Testes de Envelhecimento e Resultados

Os primeiros resultados mostraram uma performance superior do ABS em relagéo as

formulagdes B e C, como mostram os dados da Tabela a seguir.
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ABS (AmostuaA)

Tempo (h) AB Vi
270 31 80
505 73 156
750 85 178
1000 8.4 179
1500 88 19,0
1976 80 17,7

HIPS - F1 (Amostra B)

Tempo (h) 4R v
270 1,5 7.4
505 52 14,0
750 139 29,4
1000 143 30,3
1500 138 29,8
1976 134 29,4

HIPS - F2 (Amwostia C)

Tempo (h) 4B i
270 33 9.2
505 135 26,8
750 17,1 336
1000 175 347
1500 18,1 359
1976 16,8 337

Tabela 1 - Resultados dos testes colorimétricos — 12 série.

Para melhor visualizagdo e comparagdo dos resultados das trés formulacdes, o grafico

abaixo mostra a relacao de Y| pelo tempo de exposi¢cao das amostras.

indice de Amarelamento

40 —

——p

0 —— A . |

77 =
£ & HPS - F1

20 >
A U |
10 — .

270 505 750 1000 1500 2000
Tempo de exposigdo (horas)

Yi

Figura 28 - Grafico da variagdo do indice de amarelamento em funcdo do tempo de exposicéo
— 12 série.



A partir da andlise dos resultados acima, observou-se que a amostra de ABS anti-UV
apresentou melhor performance que as amostras de HIPS anti - UV. Com isso foram
realizadas analises na formulagdo da amostra de ABS, onde se verificou a existéncia em sua
formulacao do pigmento TiO,, podendo ser o diferencial para seus bons resultados. Outra
conclusdo importante foi de que o HIPS anti — UV preparado pela Formulagdo 2 (Amostra C)
apresentou o pior desempenho, ja que seus valores de Y| ficaram bastante altos em relagao
as outras amostras. A partir desses resultados, decidiu-se eliminar a amostra HIPS - F2 do
teste e acrescentar o didxido de titanio a formulagao completa (HIPS - F1).

Foi incorporado o bloqueador de UV as amostras, agora identificadas da seguinte
maneira:

- HIPS - F3: Formulagao HIPS com didxido de titanio;
- HIPS - F4: Formulagao HIPS com maior teor de didxido de titanio;
- ABS : Formulagdao ABS anti — UV.

Vale ressaltar que as amostras ja possuem certo indice de amarelamento, antes mesmo
da exposicao, em funcao do tipo de resina.

Os valores de indice de amarelamento das trés formulagdes aparecem na Tabela abaixo.

ABS (anti UV)

Tempo (h) 4B Yl
270 34 80
505 73 1586
750 85 17,8
1000 84 179
1500 8.8 19,0

HIPS - F3

Tempo (h) AR Yi
270 4.2 7.7
505 13 20,5
750 11,8 214
1000 108 20,0
1500 109 20,3

HIPS - F4

Tempo (h) AB Yi
270 54 75
505 38 16,1
750 96 159
1000 90 147
1500 10,1 CA7.0 >

Tabela 2 - Resultados dos testes colorimétricos — 2 @ série.
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O grafico para visualizar os resultados e fazer a comparagao entre as trés formulagées

esta mostrado na Figura 29.

Indice de Amarelamento

25,0

- / ,_,_,::::}"Jg
10,0 // ’//
| S S

Yl

e
5.0 e —o— ABS (Amostra &)
——HIPS -F3
—+—HIPS - F4
0,0 : - -
270 505 750 1000 1250 1500

Tempo de Exposicio (horas)

Figura 29 - Grafico da variagao do indice de amarelamento em func&o do tempo de exposicéo -
27 série.

Observando —se o grafico, pode-se afirmar que apés 270 horas de exposicdo, as
amostras HIPS — F3 e HIPS - F4 apresentaram aumento no valor de indice de
amarelamento em relacao aos valores encontrados na amostra ABS.

Apos aproximadamente 500 horas de exposicao, a amostra ABS apresentou valor de Y]
novamente inferior as outras duas amostras. Porém, entre 505 e 1000 horas, os valores de
indice de amarelamento das amostras de HIPS passaram a ser praticamente constantes,
sendo que a amostra HIPS — F3 apresentou valores superiores as das amostras HIPS — F4
e ABS e, a partir de 750 horas, nota-se evidente queda dos valores da amostra HIPS — F4
em relacéo a amostra de ABS.

Ao término de 1500 horas, verificou-se que o indice de amarelamento do HIPS - F4 ficou
menor ao Yl encontrado para a amostra de ABS. Pode-se verificar que a incorporagao do
TiO2 na formulagdo do HIPS anti — UV fez com que alcancasse resultados positivos,
inclusive superiores aos alcancados pela amostra de ABS.



7.0 ANALISE DE MERCADO

7.1 Analise de Mercado do ABS

As resinas de ABS foram introduzidas comercialmente na década de 40. Desde entao, as
suas propriedades como brilho, resisténcia ao impacto, estabilidade térmica bem como boa
processabilidade, fazem com que essa resina seja intermediaria entre as resinas conhecidas
como “commodities” e os plasticos de engenharia ',

O terpolimero de ABS sofre competicdo de pregos com outros termoplasticos que o
substituem em algumas aplicagées. Se for levado em conta o prego/densidade, essa resina
€ bastante onerosa.

A maior utilizagdo do ABS encontra-se na industria de eletroeletrénicos. Abaixo aparece

um grafico com os segmentos onde o ABS é bastante utilizado.

Automaveis

Aparelhos 12%
24%

Diversos
15%

Canos e
acessornos
18%

Eletroeletrénicos
31%

Figura 30 - Grafico da distribuicdo do mercado de ABS.

Tendo em vista os elevados investimentos programados pela industria automobilistica
tanto no Brasil quanto no mundo, o crescimento da demanda por ABS sera bastante
perceptivel.

O destaque fica para o continente asiatico, devido ao dinamismo do seu mercado, onde
ha previstes de que o consumo da resina de ABS sera ainda mais visivel.
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No mercado brasileiro, por ser este parte do Mercosul, as condigdes de forte concorréncia
proveniente do exterior, basicamente Asia, sera com certeza cada vez mais crescente. Com
isso, 0 mercado nacional busca alternativas no segmento de compostos, tais como ABS/PC,

ABS/PVC, os quais contam com boas perspectivas de mercado.
7.2 Andlise de Mercado do PS

O poliestireno € o pioneiro entre os termoplasticos, tendo iniciado sua produgao comercial

em 1930.

Em relagdo aos seus concorrentes, o PS apresenta algumas vantagens:

mais barato que o ABS;

processamento mais facil em comparagao ao PP (polipropileno), por exemplo;
A seguir mostra-se um breve histérico das substituicdes de aplicacdes onde se utilizava a

resina ABS e se passou a usar a resina de PS:

Final da década de 70: cassetes de audio — de ABS para PS;

Inicio da decada de 80: cassetes de video — ABS para PS;

Década de 90: Gabinetes de televisores — ABS para PS;

Atualmente: Impressoras, revestimento de geladeiras entre outros — ABS para PS.

Abaixo mostra-se o grafico de como esta a distribuicdo do mercado do poliestireno

atualmente.

Frm Descartiveis
g 26%

22%

Laticinios

Eletioeletronicos ;
5%

16%

5 Refiigeracao
6% Espumados 21%
4%

Emb. Alimenticia

Figura 31 — Grafico da distribuicdo do mercado de PS.
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Por ser o poliestireno uma resina termoplastica bem consolidada nos paises

desenvolvidos, o crescimento mais perceptivel se dara em paises em crescimento. A Asia e

a América Latina sao as regides que apresentam as maiores taxas de evolucao do mercado,

e continuardo ainda neste desempenho segundo recentes projecdes. Nesse contexto, estao

incluidos Brasil e Argentina.

7.3 Analise da viabilidade econémica do projeto

O projeto de desenvolvimento do poliestireno de alto impacto anti - UV foi realizado em

parceria com mais duas empresas além da Innova, a Ciba Especialidades Quimicas € a

Produmaster.

Para a analise econémica ser realizada, tem-se de verificar o valor de producéo da resina

de poliestireno em escala industrial, bem como os valores de todos os aditivos utilizados.

Abaixo estdo os valores das matérias-primas para a sintese do produto:

Insumos Valor médio (US$/Kg)
HIPS (Poliestireno Alto Impacto) 1,00
TINUVIM P 27,00
TINUVIM 770 20,00
MASTER DE TiO, 25,70

Tabela 3 — Valores médios dos insumos para a produgéo de HIPS anti — UV.

Para a produgdo de uma tonelada de poliestireno alto impacto (HIPS) seriam necessarias

em torno das seguintes quantidades de aditivos:

- TINUVIM P (1Kg);
- TINUVIM 770 (1Kg);
- TiO2 (80Kg).

O que resultaria na seguinte tabela de valores para a producdo de uma tonelada de HIPS

anti UV:
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Valor médio (US$ por tonelada de
Insumos
HIPS produzida)
TINUVIM P 27,00
TINUVIM 770 20,00
MASTER DE TiO; 2056,00

Tabela 4 — Valores médios para a produgao de uma tonelada de HIPS anti — UV.

Com isso, o valor de producéo seria de US$ 3103,00/ton, e repassado aos clientes com o
valor de US$ 3,10/Kg e mais impostos.

Esses valores sao considerados altos para o langamento desse produto no mercado
nesse momento, pois ha a necessidade de alto investimento em marketing e em
negociagodes comerciais, ja que o ABS anti — UV é um produto consolidado no mercado.
Apesar de ser mais barato em relagcdao ao ABS anti — UV (em média US$ 3,5/Kg), o volume
para a sua venda devera ser consideravel para o mercado sentir de fato a diferenca nos
precos. Devera ocorrer uma mudanga cultural no mercado para serem verificadas as
vantagens do HIPS anti — UV em relacao ao ABS anti — UV.

Analisando-se a curto prazo, o projeto possui viabilidade técnica, porém a viabilidade

comercial mostra a necessidade da continuidade dos estudos para redugéo de seus custos.
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8.0 CONCLUSOES E PROJEGOES FUTURAS

A partir do estudo de desenvolvimento do poliestireno alto impacto anti - UV, verificou-se
que a melhor formulagdo foi aquela onde se acrescentou em maior quantidade os aditivos
antioxidantes (Irgafos 168, Tinuvim P, Tinuvim 770 e TiOy).

Com isso, pode —se concluir que o projeto possui viabilidade técnica, pois resultados
positivos foram alcangados, mostrando que o HIPS é resistente a radiacdo UV com essa
composigcao, podendo competir com a formulacdo de ABS anti — UV. Porém, quanto a
viabilidade econdmica, analisando-a a curto prazo, o HIPS anti - UV apresenta aspectos a
melhorar, pois seu custo de produgao em escala industrial apresenta-se elevado e, como
consequéncia, o preco da resina final torna-se alta, tendo de possuir alto volume nas vendas
para seu valor vir a ser reduzido.

Para a melhoria do projeto de poliestireno alto impacto anti-UV pode-se fazer perspectivas
de novos estudos para a reducao de custos e obter os mesmos resultados positivos como os
mostrados nesse trabalho.

Vale ressaltar que com esse trabalho, foi possivel a construcio de uma metodologia
analitica para a identificacdo e avaliag@o dos resultados com os aditivos anti — UV, utilizando
0 equipamento Xenoteste recentemente adquirido pela empresa Innova. O que mostra a
possibilidade do estudo com outros tipos de aditivos com diferentes formulagdes e
concentracoes.

Ha muitas perspectivas para o projeto a partir dessa preparagao da metodologia analitica,
dentre elas, a pintura com tinta anti - UV no produto final. Utilizando-se a maquina de
Xenoteste, pode-se verificar a resisténcia da tinta em relagao a radiacgao ultravioleta. A tinta
deve ser de base acrilica ou vinilica-acrilica para melhor aderir ao poliestireno '%. As tintas
promovem uma boa aparéncia superficial ao substrato onde é aplicada, podendo entio
evitar a degradacéo do poliestireno, auxiliando na redugdo do seu amarelamento ao longo
do tempo.

Ainda pode-se realizar o estudo de amarelamento por termo-oxidacdo acelerada em
borrachas que compde o poliestireno alto impacto. Com isso pode-se construir parcerias em
estudos com os fornecedores de polibutadieno, para entéo verificar se ocorrerdo melhorias

visiveis no poliestireno alto impacto quando exposto a radiagéo UV.
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