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RESUMO

O Policloreto de vinila (PVC) esta entre as categorias de plasticos mais comercializados no
mundo, com destaque para os maledveis. Os plastificantes sdo essenciais para conferir
maleabilidade ao polimero, ja que modificam as propriedades fisico-quimicas sem alterar sua
estrutura. Dentro desse mercado, os ftalatos representam aproximadamente 80 % do total e,
apesar de possuirem um otimo custo beneficio, sua utilizacgdo vem sendo questionada. O
principal problema desencadeado pelos ftalatos é a sua migracdo para o meio externo ao
polimero. A migragao nao so inutiliza o PVC, pois este perde a maleabilidade, mas também
expOe os seres humanos ao plastificante. Estudos tém associado a exposi¢ao aos ftalatos a
diversos problemas de saude e, com isso, 6rgaos reguladores estdo adotando politicas
restritivas a esse composto. O presente trabalho tem como objetivo avaliar, através de
estudos da literatura, plastificantes alternativos que consigam substituir o ftalato em sua
totalidade sem impactar negativamente a plastificacdo ou a migracdo do composto ao meio
externo. O trabalho foi desenvolvido a partir do levantamento de artigos das principais bases
de dados, Science Direct, Google Scholar e Scielo, onde, devido ao grande nimero encontrado,
se restringiu o periodo de pesquisa de 2016 a 2022. Depois de selecionados os artigos, os
plastificantes foram classificados em grupos de acordo com sua estrutura quimica e
aplicabilidade para facilitar a comparacao dos resultados. Como conclusdo, teve-se que 91 %
dos estudos investigados foram capazes de indicar um plastificante capaz de garantir a
eliminacdo total do ftalato no PVC. Entre os tipos analisados, os que se mostraram mais
promissores foram os internos, por serem capazes de eliminar por completo a migra¢ado, e os
epoxidados, por possuirem uma base sustentdvel e aplicacdo comercial. Este trabalho ainda
destaca a necessidade da complementacdo desses artigos com estudos de ampliacdo de
escala e viabilizacdo a nivel industrial.

Palavras-chave: plastificantes, PVC, ftalato
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ABSTRACT

Polyvinyl chloride (PVC) is among the most commercialized plastic categories in the world,
especially the malleable ones. Plasticizers are essential to impart malleability to the polymer,
as they modify the physicochemical properties without altering its structure. Within this
market, phthalates represent approximately 80 % of the total and, despite having a great cost
benefit, their use has been questioned. The main problem triggered by phthalates is its
migration to the environment external to the polymer. Migration not only renders PVC
useless, as it loses its malleability, but also exposes humans to the plasticizer. Studies have
associated exposure to phthalates to several health problems and, as a result, regulatory
bodies are adopting restrictive policies for this compound. The present work aims to evaluate,
through literature studies, alternative plasticizers that can replace phthalate in its entirety
without negatively impacting plasticization or migration of the compound to the external
environment. The work was developed from the survey of articles from the main databases,
Science Direct, Google Scholar and Scielo, where, due to the large number found, the research
period was restricted from 2016 to 2022. After selecting the articles, the plasticizers were
classified into groups according to their chemical structure and applicability to facilitate the
comparison of results. In conclusion, 91 % of the studies investigated were able to indicate a
plasticizer capable of guaranteeing the total elimination of phthalate in PVC. Among the types
analyzed, the ones that showed the most promise were the internal ones, as they are able to
completely eliminate migration, and epoxidized ones, as they have a sustainable base and
industrial application. This paper also highlights the need to complement these articles with
studies of scale expansion and feasibility at the industrial level.

Keywords: plasticizers, PVC, phthalate
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1 Introducao

O plastico esta entre os materiais mais presentes no dia a dia dos seres humanos, sendo
encontrado em diversos setores como o da saude, construcdo civil, eletroeletrénicos e bens
de consumo. Entre os tipos de plasticos mais consumidos no mercado, destaca-se o policloreto
de vinila, muito utilizado em embalagens alimenticias e brinquedos infantis. Esses setores sdao
rigidos com relacdo as especificacbes de substancias presentes no PVC, pois os plasticos
geralmente entram em contato com a superficie dos alimentos ou sdo levados a boca pelas
criangas.

O PVC, em sua forma convencional, é um polimero rigido e quebradico, ndo sendo capaz
de atender as condi¢cdes dos seus mercados de aplicacdo. Dessa forma, torna-se indispensavel
a incorporacdo de plastificantes no polimero com o intuito de conferir maleabilidade ao
mesmo e ampliar sua utilizagdo. Os plastificantes, por sua vez, sdo aditivos capazes de alterar
as propriedades do polimero sem modificar a sua estrutura quimica. Apesar de existirem
diversos tipos de plastificantes disponiveis, o grupo dos ftalatos apresenta um consumo
predominante aos demais. Por ele ser capaz de atender a demanda, com custos compativeis
e o6timo desempenho plastificante, sua dominancia no mercado era, até entao, facilmente
compreendida.

A grande questdo envolvendo os ftalatos iniciou-se nas ultimas duas décadas quando
estudos envolvendo a toxicidade dessa substdncia passaram a crescer ano ap6s ano. Essas
pesquisas apontam o ftalato como responsavel por diversos problemas de sallde e como um
desregulador hormonal, afetando principalmente mulheres gravidas e seus respectivos bebés
em desenvolvimento. Apesar de ser considerado um tépico recente, o risco potencial
apresentado nos estudos tem chamado atencdo de diversos érgaos reguladores ao redor do
mundo, que tém buscado restringir o uso dessas substancias.

Essas questdes de salde estdo relacionadas ao elevado potencial de migracdo do ftalato
da matriz polimérica do PVC. Isso quer dizer que, ao longo do tempo, o ftalato deixa de
cumprir sua fungdo de plastificante no polimero, migrando para o meio externo. Essa questao
da migracdo é o principal desafio encontrado nos plastificantes de maneira geral, pois ndo sé
inutiliza o PVC, que deixa de ser maledvel, sendo necessaria sua substituicdo, como também
exp0e a populacdo ao composto quimico.

Por conta disso, a procura por plastificantes alternativos aos ftalatos torna-se cada vez
mais urgente e justificavel. Diante desse cendrio, o presente estudo selecionou diversas
pesquisas, com diferentes metodologias e aplicabilidades, relacionadas as principais
alternativas encontradas para a substituicdo dos ftalatos na literatura. Objetiva-se neste
trabalho destacar quais sdo esses plastificantes que estdo sendo estudados e quais sdo os
principais resultados obtidos até o momento. Por fim, neste trabalho também pretende-se
avaliar, através de indicadores de desempenho do plastificante, se os compostos propostos
sdo capazes de substituir os ftalatos em sua totalidade no PVC e quais as principais
dificuldades encontradas para que isso ocorra.
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2 Fundamentagao Teodrica e Revisao Bibliografica

Este capitulo tem como principal objetivo fornecer informacdes sobre o policloreto de
vinila, como definicdo, principais propriedades e sua evolucdo desde a descoberta. Além disso,
sdo introduzidos aspectos importantes a respeito da aditivacdo utilizada na fabricacdo desse
polimero, como questdes regulatdrias e aquelas relacionadas a saude humana. Por fim, é
atribuido enfoque aos plastificantes, com uma abordagem mais aprofundada nos ftalatos e
possiveis alternativas mais sustentaveis para contornar o seu uso.

2.1 Policloreto de vinila
2.1.1 Historia e dados de mercado

O policloreto de vinila, também conhecido por PVC, estd entre os materiais plasticos mais
utilizados no mundo, muito devido a sua alta aplicabilidade e propriedades. Sua descoberta
foi oficializada no ano de 1912 pelo inventor alemao Friedrich Heinrich August Klatte, ano em
que esse cientista patenteou um processo produtivo do composto. Apesar da recente patente,
esse polimero ja possuia alguns registros de mais de um século, sendo considerado um dos
mais antigos materiais sintéticos (Kaufman, 1968).

O principio da histéria do PVC decorreu de uma substancia preparada em 1795 por um
grupo de quimicos alemaes que despertou a curiosidade de outros cientistas. Um deles foi
Henri Regnault que, no ano de 1835, produziu um gas que queimava com uma chama
amarelada, possivelmente era o cloreto de vinila, mon6mero principal para a estrutura do
PVC. O primeiro registro do policloreto de vinila ocorreu com Eugen Baumann em 1872 como
um precipitado esbranquicado dentro de um baldo que havia sido deixado exposto a luz solar
com o gas cloreto de vinila. Ainda assim, apds sua descoberta, levou alguns anos até que o
mesmo se tornasse um polimero comercialmente atrativo, ja que era quebradico e degradava-
se facilmente ao ser exposto a luz solar. Foi quando em 1926 o cientista Waldo Semon
encontrou uma maneira de conferir maleabilidade e processabilidade ao polimero, através do
gue hoje se conhece como plastificante. A partir desse marco, diversas industrias ao redor do
mundo comegaram a produzi-lo entre as décadas de 30 e 40. No Brasil, a primeira producao
comercial surgiu em 1954 e desde entdo passou por uma série de modernizag¢des, sendo hoje,
uma das unidades da Braskem (Rodolfo Jr. et al., 2006).

Em 2022, no Brasil, existem somente duas empresas produtoras de PVC: Braskem e Unipar
Indupa. Como apenas essas empresas nao sao capazes de sustentar a demanda pelo polimero
no pais, cerca de um terco do que é consumido precisa ser importado. As incertezas
relacionadas a pandemia de Covid-19 no ano de 2020 provocaram uma desaceleragao do
mercado de PVC, levando ao desabastecimento da matéria-prima de diversos segmentos.
Com a normalizacdo do cendrio e da demanda pds pandemia, as empresas retomaram suas
producdes, mas ainda é observado impacto nos pregos, influenciado pelas cotacdes
internacionais. Conforme Fontes (2020), se a demanda seguir alta, sera preciso desenvolver
novas linhas de produc¢des no Brasil para finalizar com a dependéncia do mercado externo.

Em 2021, o mercado mundial de PVC foi avaliado em mais de 40 bilhdes de ddlares com
uma taxa de crescimento anual composta — CAGR — de mais de 4 %. Essa resina tem um
mercado altamente fragmentado, ou seja, é competitivo sem predominancia de empresas.
Entre as principais empresas globais, destacam-se: Formosa Plastics Corporation, Shin-Etsu
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Chemical Co. Ltd, Westlake Chemical Corporation, INEOS e Xinjiang Zhongtai Chemical Co. Ltd
(Mordor Intelligence, 2021).

Segundo dados referentes a demanda por tipos de plasticos publicados em 2021 pelo
grupo de pesquisa e estatisticas de mercado de plasticos da Europa, o PERMG (Plastics
Europe’s Market Research and Statistic Group), o PVC ocupa a terceira colocacdo. Conforme
pode ser visto na Figura 1, com quase 10 % da demanda, o PVC fica atras somente das resinas
de polietileno e de polipropileno (Plastics Europe, 2021).

Figura 1: Distribuicdo da demanda por tipos de resinas plasticas no mercado europeu

PET
8.4%
PUR OTHER
OTHER 7.8% PLASTICS
THERMOPLASTICS 7.4%

Legenda: PP: polipropileno; PE-LD, -LLD: polietileno de baixa densidade e baixa densidade linear; PE-HD, -MD: polietileno de
alta e média densidade; PVC: policloreto de vinila; PET: polietileno tereftalato; PUR: poliuretano; PS, PS-E: poliestireno e
poliestireno expandido

Fonte: Plastics Europe (2021)

O PVC vem perdendo espago no mercado de embalagens, principalmente devido a
questdes ambientais e regulatdrias (que serdo abordadas mais adiante neste trabalho), e tem
sido substituido por polimeros como polietileno, polipropileno e polietileno tereftalato. Seu
mercado predominante permanece sendo o da construcao civil com aplicacdo em esquadrias,
cobertura de pisos e paredes, tubos e isolamento de cabos (Plastics Europe, 2021). Ainda é
importante ressaltar que o PVC tem uma parcela de sua aplicagdo em embalagens, eletronicos
e automoveis. Dentro da categoria de outras industrias, uma que merece destaque é a
industria de brinquedos infantis (Mordor Intelligence, 2021).

De acordo com a Technavio (2022), empresa de pesquisa de mercado e consultoria global,
as projecdes para o PVC nos préoximos anos sdo de crescimento. A regido da APAC — leste e sul
da Asia, Oceania e uma regido ao leste da Russia, que apresentam a maior demanda global de
PVC, tem perspectiva de um incremento de 11 bilhGes de ddlares entre os anos de 2021 e
2026. Somente no ano de 2022, a taxa de crescimento do mercado de PVC esperada na regido
é em torno de 3,6 %, com uma contribuicdo da China de aproximadamente 40 % (Technavio,
2022). O forte crescimento da regido é explicado pelo impulsionamento do mercado de
producdo de eletrénicos, com destaque aos dispositivos médicos na China, muito devido ao
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aumento crescente de hospitais e assisténcia médica. Além disso, somente a China é
responsavel por 20 % do mercado de constru¢do mundial, que, em um cendrio de pds
pandemia, a tendéncia é de que volte a crescer (Mordor Intelligence, 2021).

2.1.2. Caracteristicas do polimero

O PVC é considerado um homopolimero, visto que sua cadeia principal é formada a partir
da repeticdo de um Unico mondmero, o monocloreto de vinila (MVC) (Canevarolo Junior,
2006). Como o mondmero principal é considerado um agente cancerigeno, as plantas de
producao e polimerizacdo devem atender normas rigidas de saude ocupacional. As resinas
comerciais de PVC podem apresentar, no maximo, 1 ppm de MVC residual (Rodolfo Jr. et al.,
2006).

Em sua forma tradicional, esse polimero é um sdlido branco de féormula molecular
(C2H3Cl)n que pode ser encontrado na forma rigida ou em pé com massa molar variando numa
faixa entre 30 e 130 kg/mol, dependendo do tamanho da cadeia. Entre suas caracteristicas
destacam-se sua atoxicidade, baixa explosividade e facilidade de manuseio, justificando sua
classificacdo entre os polimeros sintéticos mais produzidos no mundo (IFA, 2022). Suas
principais propriedades fisico-quimicas podem ser encontradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do PVC

Propriedade Valores
Massa especifica (g/cm?3) 1,1-1,45
Ponto de Fusdo 180 °C
Solubilidade em agua Insoluvel
Calor Especifico (J/g°C) 1,0-2,0
Resisténcia a Tracao (MPa) 10- 25
Condutividade Térmica W/m°C 0,14-0,17

Fonte: Braskem (2002a) e “IFA” (2022)

A obtencdo do PVC advém de insumos derivados do sal marinho (57 %) e aqueles
provenientes do petrdleo, gas natural ou ainda de fontes renovaveis, como os alcoois vegetais
como a cana de agucar (43 %). A presenga do dtomo de cloro em sua estrutura é fundamental,
pois além de tornar o polimero resistente a propagacao de chamas, atua como um marcador,
permitindo a separacdo do PVC de outros materiais plasticos, facilitando sua reciclagem.
Quanto a degradacdo, ele pode ser considerado um polimero com uma longa vida util,
podendo durar cerca de 100 anos (Rodolfo Jr. et al., 2006).
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O PVC, de maneira geral, é tratado como um polimero amorfo, entretanto, apresenta um
pequeno volume cristalino. Esses cristalitos sdao estruturas organizadas com alta energia de
coesdo que sdo criadas a medida que as cadeias se acomodam durante o resfriamento, pds
processamento do polimero. E possivel melhorar suas propriedades orientando as cadeias
moleculares do polimero; essa orientacdo proporciona um alinhamento das cadeias
macromoleculares em um plano ou dire¢do, ao invés de misturadas umas as outras. Com o
polimero orientado é necessaria uma menor energia para deformar o material, ja que sua fase
amorfa adquire uma certa mobilidade (Medeiros e Wiebeck, 2013).

2.1.3 Processo de produgdo

A producdo de PVC através da polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila em suspensao
representa cerca de 80 % dos processos utilizados. Nessa técnica, o MVC é disperso em fase
aquosa na forma de gotas, com diametros entre 30 e 150 um, com uma agitagao vigorosa na
presenca de um dispersante. O principal fator limitante desse processo decorre da remocao
de calor do sistema, ja que a reacdo é altamente exotérmica. Isso tem se agravado cada vez
mais devido ao aumento de tamanho dos reatores (em torno de dez vezes desde 1940). Para
o inicio da reacdo, é preciso ter vacuo no sistema e um leve aquecimento da camisa do reator
com vapor sob pressdo. Uma vez iniciada a reacdo, interrompe-se o aquecimento, ja que a
propria comega a liberar calor. Normalmente, esse tipo de reagdao atinge uma conversao na
faixa de 75 a 95 %. Ao final, recuperam-se os mondmeros remanescentes através da etapa de
stripping, onde vapor sob pressao é utilizado em contracorrente. Em seu processo final, o
polimero obtido na forma de suspensao é concentrado em centrifuga, seco, peneirado e entdo
armazenado em silos, ja na forma de PVC (Rodolfo Jr. et al., 2006).

2.2 Aditivos

A resina de PVC em sua forma pura, pé branco sem aditivacdo, ndo tem aplicacao industrial,
ja que ndo consegue ser processado (IBPVC, 1997). O termo aditivo se refere a toda e qualquer
substancia adicionada a um polimero, geralmente em quantidades pequenas, com o objetivo
de alterar ou adicionar alguma caracteristica especifica. Essas mudangas podem ocorrer na
sua sintese, no seu processamento, em alguma propriedade ou, até mesmo, em sua
aparéncia, melhorando aspectos visuais, ampliando assim, as suas aplica¢cdes (Canevarolo,
2006).

Os produtos formados a partir do PVC s3o divididos entre polimeros rigidos e maleaveis;
sendo o ultimo, objeto de estudo deste trabalho. Certos aditivos, como os estabilizantes e os
lubrificantes, sdo considerados essenciais para o desenvolvimento das resinas de ambos os
grupos. Além desses, para o desenvolvimento de um policloreto de vinila maleavel, é preciso
contar com o auxilio dos plastificantes que sdo capazes de reduzir a intensidade das ligacbes
de Van der Walls entre as moléculas do polimero (Braskem, 2002b).

2.2.1 Estabilizantes

O PVC é uma resina altamente suscetivel a perder suas propriedades durante o
processamento e uso final quando exposto ao calor, radiacdo ultravioleta e infravermelho.
Devido a isso, os estabilizantes sdo incorporados com o intuito de evitar ou desacelerar a
degradacgao do polimero. Os estabilizantes podem ser tanto contra fontes de luz quanto de
calor. Os estabilizantes a luz evitam a descoloracdo, fragilizacdo e degradacdo por raios UV; os
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principais tipos sdao os absorvedores de UV, como a benzofenona e o benzotriazol, e os
terminadores de radicais livres, como aqueles de amina impedida. Ja os estabilizantes ao calor
sdo necessarios quando o polimero atinge altas temperaturas, sendo importantes ndao sé
durante o processamento, mas também para garantir estabilidade durante o seu uso. Entre
os principais tipos de estabilizantes ao calor destacam-se as misturas de sais metalicos, como
bario/cadmio e calcio/zinco, e compostos a base de chumbo (Harper, 2000).

2.2.2 Lubrificantes

Os lubrificantes sdo aditivos adicionados para melhorar as propriedades de fluxo do
polimero, ja que durante o processamento ele esta constantemente sob atrito. Além dessa
funcionalidade, podem atuar como agentes antibloqueio, antiaderéncia e antiestaticos, bem
como melhorar cor e resisténcia ao impacto. Existem dois tipos de lubrificantes, os internos e
os externos. Os internos atuam a nivel molecular, incorporado ao polimero, reduzindo a
friccdo entre as moléculas, a energia necessaria para o processamento e a viscosidade. Ja os
externos, ndo se misturam ao polimero e impedem o atrito entre o polimero e a superficie do
equipamento onde estd sendo processado. Entre os lubrificantes mais utilizados com PVC,
pode-se destacar os estearatos metadlicos, principalmente o de célcio, dlcoois graxos e ceras
(Harper, 2000).

2.2.3 Plastificantes

Segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), os plastificantes sdo
substancias incorporadas aos pldsticos ou elastomeros com a finalidade de aumentar sua
flexibilidade, processabilidade ou ductilidade. S3o capazes ainda de reduzir a viscosidade do
fundido, a temperatura de transicao vitrea (Tg) e seu mddulo de elasticidade. Em termos de
suas funcdes, os plastificantes se assemelham muito aos lubrificantes; a diferenca estd no
tamanho da cadeia carbonica, enquanto os plastificantes possuem cerca de oito carbonos, os
lubrificantes possuem no minimo doze (Mattana, 2017).

O plastificante é um composto que consegue alterar as propriedades fisico-quimicas da
matriz polimérica, sem alterar sua estrutura. Para definir se um determinado composto é um
bom plastificante, é necessario que seja soluvel e compativel com o polimero, além de possuir
algumas caracteristicas essenciais, como a permanéncia atrelada a volatilidade da molécula e
sua eficiéncia em relacdo a flexibilizacdo do polimero (Rodolfo Jr. et al.,, 2006). Ainda, é
importante avaliar propriedades mais gerais do plastificante, como questdes de coloragao,
auséncia de odores, toxicidade e viscosidade. Assim como os lubrificantes, os plastificantes
também podem ser classificados em internos ou externos. Entretanto, os plastificantes
externos acabam dominando quase que totalmente o mercado. Essa dominancia se deve ao
fato do ftalato, o tipo de plastificante mais consumido, ser um plastificante externo. Os
plastificantes internos representam uma pequena minoria que ainda estdo em
desenvolvimento e que serdo abordados separadamente mais adiante nesse trabalho
(Braskem, 2002b).

O processo de plastificacdo externa de um polimero consiste em adicionar plastificantes
com o intuito de melhorar o seu processamento, reduzir sua viscosidade e aumentar sua
flexibilidade, pela maior mobilidade das macromoléculas. Diante desses efeitos, foram
desenvolvidas teorias capazes de explicar o mecanismo do processo de plastificacdo (Rabello,
2000). As duas teorias centrais que explicam os efeitos da plastificacdo sdo a teoria da
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lubrificacdo e a teoria do gel. A primeira foi desenvolvida por Kirkpatrick que considera que o
plastificante provoca o deslizamento das cadeias, facilitando sua formacdo através da redugao
do atrito. Além disso, com a diminuicdo do atrito intermolecular, diminui-se a resisténcia do
polimero a deformacdo. A teoria do gel, proposta por Doolitle, se baseia nas forcas de
interacOes existentes entre o plastificante e o polimero. Entende-se que a resisténcia a
deformacdo decorre da proximidade das cadeias macromoleculares e da deformacdo de sua
estrutura interna tridimensional, na forma de gel, que impede seu movimento. A Figura 2(a)
representa a estrutura de um polimero ainda ndo plastificado, onde é possivel perceber a
proximidade entre as moléculas. Com a insercao do aditivo na cadeia polimérica, ocorre o
afastamento entre as cadeias, conforme pode ser visto na Figura 2(b). Com o afastamento,
ocorre a reducgdo das forcas de Van der Walls, e, consequentemente, da rigidez do polimero
(Braskem, 2002b; Rabello, 2000).

Figura 2: Representacao do mecanismo de plastificacdo do PVC
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Fonte: Rodolfo Jr. et al. (2006)

Da mesma maneira que a industria de plastico tem crescido nos ultimos anos, a industria
de plastificantes precisou crescer junto para acompanhar a demanda por produtos. Para
atender ao mercado de plastificantes, existe, atualmente um grupo variado de compostos
como diésteres (ftalatos, adipatos e azelatos), triésteres, poliésteres (plastificantes
poliméricos), epoxidados e fosfatados. Normalmente, a escolha entre eles leva em
consideragao o custo e o beneficio da aplicabilidade (Braskem, 2002b).

2.3 Ftalatos

Anualmente, é produzida uma quantidade aproximada de 7,5 milhdes de toneladas de
plastificantes no mundo. Dentro dos diversos tipos de plastificantes disponiveis no mercado,
0 grupo mais utilizado corresponde aos ftalatos. Dados de 2017 indicavam que quase 80 % de
todo mercado de plastificantes correspondia aos ftalatos, e destes, cerca de 95 % era utilizado
para produzir PVC flexivel. Os ftalatos vém reduzindo seu espa¢co no mercado nas ultimas
décadas, principalmente devido a questdes regulatdrias que restringem seu uso. Conforme
mostra a Figura 3, as estimativas para o uso de ftalatos no ano de 2020 era de 70 %,
correspondendo a uma reducgao de 20 % em 15 anos (European Plasticisers, 2018).
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Figura 3: Evolugdo da utilizacdo de ftalatos entre os anos de 2005 e 2017, com uma
previsao para 2020.

S0
80 -
®
&
g 7
°
©
S s
g
o S0
©
~
E
8 0
[~
&
20
10
o
2005 2008 2012 2014 2017 2020

- Ftalatos de Elevada Massa Molecular
- Ftalatos de Baixa Massa Molecular
B Tterettalatos

I Outros Plastificantes

Fonte: European Plasticisers (2018)

Os ftalatos sdao compostos organicos derivados do acido 1,2-benzenocarboxilico e sua
estrutura consiste em um anel benzénico ligado a dois grupos ésteres, conforme observado
na Figura 4. A representagdo indicada pela letra R corresponde a um radical alifatico, com uma
cadeia de carbono e hidrogénio de nimero varidvel. Existem trés tipos diferentes de isbmeros:
orto ftalato, conhecido somente por ftalato e representado na Figura 4; para ftalato e meta
ftalato, conhecidos, respectivamente, como tereftalato e isoftalato (Liang et al., 2008). Entre
os mais utilizados, destacam-se: dibutil ftalato (DBP); di(2-etilhexil) ftalato (DEHP); dietil
ftalato (DEP); diisobutil ftalato (DIBP); diisodecil ftalato (DIDP); diisonil ftalato (DINP); dimetil
ftalato (DMP); dioctil ftalato (DOP); dihexil ftalato (DHP) e benzilbutil ftalato (BBP) (Barlow et
al., 2007).

Figura 4: Férmula quimica geral dos ftalatos
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Fonte: Rodolfo Jr. et al. (2006)

Um dos principais motivos de escolha dos ftalatos frente aos demais corresponde a sua
capacidade de produzir compostos altamente elasticos e resistentes ao frio. Esse grupo de
plastificantes também apresenta outros pontos fortes como baixa interacdo com a resina em
temperatura ambiente e boas propriedades de fusdo. Além disso, é importante ressaltar que
guando comparado com outros plastificantes, o seu custo é relativamente baixo,
principalmente quando levados em consideracdo os beneficios que é capaz de trazer (Rahman
e Brazel, 2004).
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2.3.1 Questbes Regulatdrias

Apesar da importancia e dos inimeros beneficios trazidos pela utilizacdo de plastificantes
no PVC, é preciso analisar e entender os contrapontos e prejuizos que podem estar
relacionados. E de conhecimento que em certas situagdes possa ocorrer a perda de
plastificantes através da volatilizacdo (perda para atmosfera), migracdo (perda para a
superficie em contato) ou extracdo (perda para materiais liquidos). Com a saida do
plastificante do sistema polimérico, ele fica ainda mais exposto ao ser humano (Braskem,
2002b).

Além dos problemas relacionados a saude humana, com a migracdao do ftalato, as
propriedades do PVC sdo alteradas. Na maioria das vezes, essas alteracGes prejudicam a
utilizagao do polimero que acaba sendo descartado e substituido. Essa inutilizagdo do PVC
promove um descarte de plastico no meio ambiente que poderia ser evitado se o ftalato ndo
tivesse se desprendido do polimero (Halloran et al., 2021). Nas ultimas décadas, menos de
10 % de todo o plastico descartado no mundo foi reciclado, por isso a importancia e pressao
sob os paises de se elevar ao maximo o ciclo de vida do uso dos plasticos (Balcom et al., 2021).

Em 2022, devido a grande utilizacdo dos ftalatos, sabe-se que esse composto pode ser
encontrado no organismo de todos os seres humanos (Ait Bamai et al., 2014). Cada vez mais,
existem estudos focados na toxicidade e efeitos na saide humana desse plastificante. Alguns
plastificantes a base de ftalato, desde 2006, estdo em uma lista de produtos teratogénicos,
isso é, produtos que se presentes a vida embrionaria podem provocar padrdes anormais de
desenvolvimento (Zhang et al., 2013).

Diversas pesquisas tém associado problemas de saude com a exposicdo aos ftalatos,
principalmente devido ao seu potencial como um desregulador hormonal (You e Song, 2021).
Estudos em mulheres gravidas tem mostrado a capacidade desses compostos em alterar
aspectos cognitivos e atrasos no desenvolvimento motor de seus filhos (Martinez-Martinez et
al., 2021). Ainda é possivel correlacionar os efeitos desses compostos com problemas
respiratorios, perturbacées na tireoide e doencas metabdlicas na gravidez (Lyu et al., 2022).

E clara a correlagdo entre a presenca de ftalatos no ambiente e o uso do PVC. Um estudo
envolvendo analises de p6 de diversas casas conseguiu comprovar que a quantidade de ftalato
identificado no ambiente era proporcional a quantidade de itens de origem pldstica. Além
disso, os niveis de ftalatos identificados no pd, neste estudo feito em 2014, foi maior do que
o apresentado em relatérios mais antigos, demonstrando que a exposicao aos ftalatos vém
aumentando (Ait Bamai et al., 2014).

Como é um assunto recente em 2022, a maioria dos estudos encontrado é dessa ultima
década. Os principais estudos em desenvolvimento estdo correlacionando a exposi¢cdo de
ftalatos com asma infantil, alteracGes nos espermatozoides, alteracGes em niveis de
testosterona, cancer de mama, obesidade, resisténcia a insulina, endometriose, ma formacao
de foliculos ovarianos, entre outros (Martinez-Martinez et al., 2021). Diante disso, confirma-
se o nivel de abrangéncia e seriedade que os ftalatos precisam ser tratados.

Ainda que muitos dos estudos envolvendo os efeitos do ftalatos na saide humana sejam
inconclusivos em sua teoria, os resultados ja sdo suficientemente claros para que os governos
comecem a adotar politicas de reducdo de exposicao. Paises da Europa e América do Norte ja
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vém adotando algumas medidas restritivas com relagdo a alguns tipos de ftalatos e
implementagcdo de uma concentragdo limite permitida em produtos. Até 2020, o foco dessas
medidas era quase que exclusivo a brinquedos infantis, entretanto, com a crescente
preocupacdo, as restricoes vém sendo ampliadas a produtos alimenticios, cosméticos e
eletrénicos (Martinez-Martinez et al., 2021).

A Unido Europeia possui o REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction
of Chemicals), um regulamento adotado para melhorar a protecao a saude humana e ao meio
ambiente diante dos riscos que os produtos quimicos podem causar. A ideia principal desse
regulamento, que traz uma lista de produtos, é, a longo prazo, ir substituindo substancias
perigosas por outras menos nocivas. Dentro do REACH, encontra-se um anexo com uma lista
chamada SVHC — Substance of Very High Concern, que indica uma série de produtos
cancerigenos, toxicos a reproducdo, bioacumulativos e que podem perturbar o sistema
enddcrino. Dentro da lista de SVHC, encontram-se os mais diversos tipos de ftalatos como o
di(2-etilhexil) ftalato (DEHP), dibutil ftalato (DBP), benzilbutil ftalato (BBP) e diisobutil ftalato
(DIBP), que aparecem ndo sé por serem toxicos para reproducdo humana como também
devido as suas propriedades desreguladoras do sistema endécrino. Para esses ftalatos ainda
aparecem restricdes e limites maximos de concentracdo em peso de 0,1 % em materiais
homogéneos, como brinquedos, materiais de higiene pessoal e alimentacdo infantil, ou que
tenham contato com a pele humana por mais de 30 minutos ao dia (REACH, 2006).

O FDA - Food and Drug Administration, agéncia federal do Departamento de Saude e
Servicos Humanos dos Estados Unidos, ndo baniu completamente os ftalatos, j& que ainda
permite a utilizacdo de oito tipos de ftalatos como plastificantes para produtos em contato
com alimentos. Em maio de 2022, o FDA negou uma emenda que procurava impossibilitar o
uso desses ftalatos ainda permitidos em alimentos. Entretanto, em julho de 2022, devido a
repercussao negativa, a agéncia decidiu reabrir a solicitacdo e ampliar o prazo para envio de
comentarios com o objetivo de reavaliar sua decisdo (FDA, 2022).

O ¢6rgdo regulador brasileiro que realiza o controle sanitario de todos os produtos e
servicos é a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Uma das primeiras resolucdes
publicadas pela agéncia envolvendo ftalatos foi a RDC N2 17 de 2008 sobre uma lista de
aditivos para materiais pldsticos destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos em
contato com alimentos. Essa resolucao citava especificamente os ftalatos BBP, DBP, DEHP,
DEP, DIDP e DOP e impunha condi¢des especificas e restricbes de quantidades para sua
utilizacao (ANVISA, 2008). Entre algumas das resolugdes mais recentemente publicadas sobre
o uso de ftalatos, sobressaem-se duas do ano de 2021: RDC N2 129 e RDC N2 544. A RDC
N2 129 dispGe uma lista de substancias que ndo podem ser utilizadas em produtos de higiene
pessoal e cosméticos, onde estdo listados o DBP, DEHP e BBP. Ja a RDC N2 544 alerta sobre o
componente DEHP e seus limites de especificacdo em bolsas plasticas para sangue humano e
seus componentes (ANVISA, 2021).

No Brasil ainda esta sob analise o projeto de lei de nimero 3.075 de 2011 que altera a
Lei N2 11.265, de 3 de janeiro de 2006, que “regulamenta a comercializa¢do de alimentos para
lactantes e criangas de primeira infancia, e também a de produtos de puericultura correlatos”,
para proibir a comercializacdao e a oferta de mamadeiras, bicos e chupetas que contenham
bisfenol-A (4,4’- isopropilidenodifenol) em sua composicao (Senado Federal, 2016). O BPA é
um produto quimico normalmente utilizado para aumentar a durabilidade de plasticos e,
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assim como o ftalato, tem se mostrado um desregulador enddécrino, provocando diversas
movimentag¢des para a proibicdo do mesmo (Zeng et al., 2022). Devido as similaridades entre
o bisfenol-A e os ftalatos, outros projetos de lei trazem referéncia ao ftalato e ampliam os
produtos que ndo poderdo conter essas substancias. Os PL’s N2 6.388/09, N2 3.221/12 e
N2 3.222/12 tratam da proibi¢do do uso de ftalatos e o PL N2 1.197/11 proibe tanto o uso de
ftalatos como do bisfenol-A em determinados produtos. Quanto aos produtos que ndo
poderdo conter as substancias especificadas, o PL N2 1.197/11 trata das embalagens e
recipientes de alimentos sdlidos, bebidas e medicamentos; o PL N2 6.388/09, de garrafas e
copos descartaveis; o PL N2 3.221/12, de utensilios médicos; e o PL N2 3.222/12, de
brinquedos (Senado Federal, 2016).

2.4 Plastificantes alternativos ao uso de ftalatos

Além das questdes relacionadas a toxicidade dos ftalatos, pelo fato deles serem
plastificantes externos, podem ocorrer problemas relacionados a migragao. Como estes
plastificantes ndo desenvolvem uma liga¢do na estrutura do polimero, com o tempo, ocorre a
liberacdo dos mesmos da rede polimérica, afetando negativamente as propriedades
mecanicas do PVC (Halloran et al., 2021). A seguir serdo introduzidas brevemente algumas
estratégias que vém sendo utilizadas para minimizar o fenémeno da migracdo. Vale ressaltar
que dentro das técnicas que serdao abordadas, existem aquelas que propdem novos
plastificantes, nas quais ndo ocorre a utilizagdo de ftalatos, e outras que visam apenas
minimizar seus efeitos negativos ao meio externo.

Entre todas as técnicas encontradas na literatura, a plastificacdo interna é a Unica capaz
de eliminar os problemas relacionados a migracdo. Nesse caso, as moléculas do plastificante
estdo ligadas através de ligacdes covalentes a estrutura do polimero. Dessa forma, passam a
fazer parte de sua matriz, contornando as questdes ligadas a migracdo para superficie. Para
esse tipo de formacgdo, normalmente é preciso realizar uma preparagdo no PVC com o uso de
modificadores que permitam a ligacdo do plastificante. Esse método demonstra-se altamente
eficaz ja que é capaz de inibir a migragao das moléculas, mas ainda existem certas restrigoes
para sua aplicagdo em larga escala e os custos relacionado a produgdo (Najafi e Abdollahi,
2020).

Uma outra linha de plastificantes desenvolvidos sdo os de fontes naturais como éleos
vegetais epoxidados, poliéster de éleo de palma ou poliéster de acido oleico que, apesar de
eliminarem os problemas de toxicidade, também apresentam certa migracdo ao longo do
tempo (Suzuki et al., 2018). Ainda assim, existem estudos que indicam que a migracdo de
compostos de origem natural em polimeros é menor do que aquela constatada com ftalatos.
Essa linha de compostos tem recebido bastante atencdo por serem derivados de fontes
renovaveis e pela diversidade de possibilidades de matérias-primas. Além disso, também tem
demonstrado resultados positivos com maior estabilidade térmica e mecénica do que os
ftalatos (Jia et al., 2017a).

Sabe-se que polimeros altamente ramificados, muitas vezes chamados de
macromoleculares, possuem algumas caracteristicas que melhoram o processo de
plastificacdo. A policaprolactona, que é um plastificante polimérico, apesar de possuir uma
elevada compatibilidade com o PVC, apresenta um carater plastificante inferior ao de
compostos como o ftalato. Nesse sentido, tem sido avaliado o potencial de plastificacdo ao se



12 Obtencdo de Plastificantes Alternativos aos Ftalatos

inserir ramificacdes em compostos como a policaprolactona como forma de melhorar seus
resultados. Os resultados encontrados tém sido promissores, mas a complexidade de se
promover essas ramificacdes ainda limita uma produc¢do com custos competitivos com os
ftalatos (Lee et al., 2018).

Os adipatos sdo substancias com aspecto viscoso, incolor e insoluveis em dgua que
apresentam bons resultados como plastificantes para o PVC. O DOA, dioctil adipato, é o
plastificante mais conhecido da categoria e apresenta excelentes resultados de plastificagao
e grande potencial de substituicdo dos ftalatos. Entretanto, na Ultima década, esse composto
perdeu sua relevancia, ja que por ser sintetizado a uma forma andloga ao DOP (dioctil ftalato),
sua toxicidade comecou a ser questionada (Banegas, 2011). Segundo Alejandro Gesswein, que
na época era diretor da Lanxess (empresa de quimicos e polimeros), os adipatos seriam os
proximos alvos das proibicdes devido suas similaridades aos ftalatos (Pachione, 2007). Sua
previsao estava correta, ja que, na Ultima década, ndo sdo encontrados artigos relevantes que
utilizam adipatos como plastificantes alternativos.

Até o momento, as metodologias apresentadas anteriormente buscavam desenvolver
plastificantes sem a utilizacdo de ftalatos. A partir deste momento, serdo introduzidas técnicas
onde o foco é somente evitar que ocorra a migracao do ftalato para a superficie. Uma das
formas de minimizar a exposi¢cdo do ftalato ao meio externo é através de tratamentos na
superficie do PVC. Os estudos tém se dedicado a entender como se comporta a superficie de
um polimero com ftalato e qual a melhor forma de tratd-lo para impedir a saida do composto
para o meio externo. As pesquisas mostram tratamentos feitos na superficie do polimero com
plasma (Zhang et al., 2013), radiacdao gama (Krishnan et al., 1991), ultravioleta e adi¢do de
peroxidos (Duvis et al., 1991).

A fim de evitar maiores contaminac¢des do ftalato no meio ambiente, também existem
estudos que sugerem a remoc¢ao do mesmo através de um mecanismo de adsorcdo. Isso seria
para casos especificos, onde ocorre o descarte do PVC e, para evitar eventuais contaminacgdes
com o ftalato, desenvolveu-se um composto sintético capaz de remover o plastificante do
PVC. O composto sintético usado como adsorvente é um polimero desenvolvido a partir de
uma técnica chamada de impressao molecular (tecnologia que forma os polimeros a partir de
um molde) o qual possui sitios especificos e alto grau de seletividade em processos de
adsorcdo (Ali Zulfikar et al., 2022).

A incorporacdo de liquidos ibnicos como plastificantes ao polimero apresenta-se como
uma alternativa a diminuicdo do uso dos ftalatos, visto que, com sua utilizacdo, seria
necessaria uma menor quantidade de ftalato para obter-se um mesmo grau de plastificacdo.
Entretanto, apesar de apresentarem propriedades fortemente compativeis com as de um bom
plastificante, a questdo de toxicidade desses liquidos ibnicos ainda esta sob avaliacdo (Dias et
al., 2012). Alguns estudos sobre seus grupos funcionais apresentam resultados controversos
e outros apresentam discussGes sobre seu potencial como agente poluidor do ar, afetando o
sistema respiratdrio humano. Entretanto, ainda assim, podem ser considerados menos
prejudiciais do que os ftalatos (Visser et al., 2002).

Ainda, é importante entender de que maneira os plastificantes propostos sao avaliados,
pois para afirmar se o mesmo é adequado e se pode, ou ndo, substituir o ftalato, é preciso de
evidéncias que assim o comprovem. Dessa maneira, recorre-se a ensaios de caracteriza¢cdo do
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plastificante e testes mais especificos relacionados as necessidades do PVC. Maiores
informacgdes sobre esse tema, serdo abordadas no tdpico a seguir.

2.4.1 Desempenho do plastificante

O desempenho de um plastificante geralmente é medido por trés fatores bdsicos:
compatibilidade, eficiéncia e permanéncia. A compatibilidade do plastificante com o polimero
é analisada através da polaridade e pela configuracdo molecular que se apresenta. Se ndo
houver uma boa interagdo, o sistema podera formar duas fases, interferindo assim no
processamento e no uso do produto (Zaioncz, 2014).

A eficiéncia do plastificante pode ser mensurada através dos resultados de uma série de
testes mecanicos. Entre as propriedades que sdo avaliadas estdo: a resisténcia a tracdo, que
indica o ponto maximo de uma curva tensdo-deformacdo; o alongamento na ruptura,
relacionado ao percentual de aumento no comprimento da peca quando ela rompe, e o
modulo de elasticidade, que esta relacionado a rigidez do material (obtido da regido eldstica
do gréfico pela relacdo linear entre a tensdo aplicada e a deformacao resultante) (Massucato
et al., 2010).

Por fim, ainda é importante analisar a permanéncia, normalmente avaliada através da
migracdo. Como é um fator que impacta fortemente os ftalatos, a maioria das pesquisas tem
avaliado como o plastificante em questdo se comporta nesse sentido. Os estudos indicam duas
normas principais para essa avaliacao: ASTM D1 1239-98 e ASTM D5 227. De maneira geral,
essas normas indicam testes que sdo realizados pela imersao do PVC ja plastificado em uma
solugdo liquida durante um determinado tempo e temperatura. O PVC deve ser pesado antes
e depois do procedimento para ser avaliada a quantidade de plastificante que migrou do
polimero ao meio externo durante esse periodo do teste (ASTM, 2022).

Com o objetivo de fornecer maiores informagdes do plastificante e identificar a presenca
de determinados grupos funcionais, ainda pode ser realizada uma andlise de FTIR,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. Essa € uma andlise que mede
a capacidade da substancia em absorver, transmitir ou refletir radiacao infravermelho, sendo
muito usada em processos de caracterizagao de polimeros (Afinko Polimeros, 2018a).

Outra importante propriedade que os estudos costumam avaliar é a estabilidade térmica.
A andlise utilizada para avaliar essa estabilidade geralmente é a termogravimetria, conhecida
como TGA, muito usada em processos de caracterizacdo de materiais. Neste teste, mede-se a
variacdo de massa da amostra em func¢do da temperatura submetida. Essa técnica permite
conhecer os efeitos que o aguecimento pode ocasionar, sendo possivel estabelecer as faixas
de temperaturas que o material pode ser submetido sem que ocorra a degradacdo (Banegas,
2011).

Ainda dentro das analises térmicas, normalmente se realiza pelo menos uma dessas duas
analises: DSC (calorimetria exploratéria diferencial) ou DMA (analise dindmico-mecanica).
Ambas as técnicas atendem ao mesmo objetivo: obter a temperatura de transigdo vitrea (Tg)
do PVC. Essa temperatura indica a transicdo de um estado vitreo, onde as moléculas da fase
amorfa ndo possuem mobilidade, para um estado elastomérico de maior movimentacdo. A
indicacao dessa temperatura é fundamental, pois indica quando o PVC adquire maleabilidade,
sem existir mudancas em seu estado fisico (Afinko Polimeros, 2018b).
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3 Metodologia

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi realizada uma ampla pesquisa de literatura
com abordagens relacionadas a diferentes propostas de plastificantes. A pesquisa ocorreu
entre os meses de julho e agosto de 2022 nas principais bases de dados como Science Direct,
Scielo (Scientific Eletronic Library Online) e Google Scholar e contou como principais palavras
chaves: “PVC”, “phthalate”, “plasticizer”, “environment”, “bio-based”, “green plasticizer”,
“polyesters” e “alternative plasticizer”. O resultado dessa busca trouxe um grande niumero de
publicacbes conforme apresentado na Tabela 2. Com a finalidade de facilitar e restringir a
pesquisa para o desenvolvimento do trabalho, houve a necessidade de limitar o periodo de
publicacdes sobre o assunto entre 2016 e 2022.

Tabela 2: Numero de publica¢des entre 2016 e 2022 correspondentes a diferentes termos
de busca em bases de dados distintas.

BASE DE DADOS

TERMOS
DE BUSCA Google Scholar Science Direct Scielo
“phthalate”, “PVC” 12.480 3.310 3
“plasticizer”, “PVC” 24.330 22.026 3
“environment”, “green 12.720 6.558 8

plasticizer”, “PVC”

“bio-based”, “plasticizer”, “PVC” 4.622 4,710 2
“polyesters”, “PVC” 31.560 5.235 2
“alternative plasticizer”, “PVC” 259 9.698 0

A escolha dos artigos incluidos no trabalho levou em consideracdo publicacdes mais
recentes, a relevancia do procedimento de obtencdo e a sustentabilidade do plastificante.
Com os artigos definidos, eles foram divididos em categorias e com o objetivo de refinar e
direcionar melhor o trabalho foi realizado uma nova etapa de pesquisa. Nesse segundo
momento, a busca foi ampliada utilizando novas palavras-chave como: “polyesters
plasticizer”, “flame retardant”, “internal plasticizer”, “hiperbranched esters”, “epoxidized
plasticizer”, “macromolecular" e “waste cooking oil”.
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4 Resultados

Ao final da etapa de busca nas bases de dados, foi encontrado um total de 137.526 artigos
cientificos, sendo 85.971 no Google Scholar, 51.537 no Science Direct e 18 no Scielo com os
termos de busca “phthalate, PVC”, “plasticizer, PVC”, “Environment, green plasticizer, PVC”,
“bio-based, plasticizer, PVC”, “polyesters, PVC” e “alternative plasticizer, PVC”. Ainda dentro
dessa primeira etapa de busca de artigos, foi possivel observar que houve um crescimento
médio do numero de publicagdes encontradas com esses termos na faixa de 100 %, conforme
pode-se observar na Figura 5. Os termos “Environment, green plasticizer, PVC” e “bio-based,
plasticizer, PVC” merecem destaque por terem apresentado os maiores crescimentos, com

aumentos de 239 % e 191 %, respectivamente.

Figura 5: Crescimento percentual do numero de publica¢cdes entre os anos 2016 e 2022.
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Esse aumento encontrado no nimero de artigos publicados com os termos relacionados
é um reflexo da crescente preocupacao com os ftalatos e das questdes regulatdrias que os
envolvem, apresentadas ao longo da revisao bibliografica. Cada vez mais, devido as restri¢cdes
impostas pelos paises e pelo conhecimento dos impactos negativos dos ftalatos na saude
humana, os pesquisadores e industrias estdo recorrendo a pesquisas € novos meios de
obtengdo de plastificantes. Uma andlise feita desde o ano de 2000 somente com o termo de
busca “phthalate”, na plataforma Science Direct, apresentou os resultados apresentado na
Figura 6. Nas Ultimas duas décadas, o aumento do numero de artigos relacionados com o
termo de busca foi de 450 %, onde ocorreu um salto de 725 artigos cientificos publicados no
ano de 2000, para 3.965 artigos no ano de 2021. Além disso, desde o ano de 2010, o
crescimento tem sido de 10 % ao ano. Isso indica que os ftalatos, até o século passado quase
desconhecidos, vém ganhando relevancia na pesquisa cientifica, pois, mesmo sendo um
aditivo largamente utilizado, seus riscos e potenciais eram pouco conhecidos.
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Figura 6: Numero de publicacdes com o termo “phthalate” encontrados desde 2000 na
plataforma Science Direct.

3965
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Devido a grande quantidade de artigos e técnicas encontrados nas bases de dados citadas,
optou-se por focar em trabalhos com novas propostas de plastificantes em uma linha mais
sustentavel. Com isso, decidiu-se descartar estudos nos quais a eliminagao de ftalatos do PVC
era feita apds a produg¢ao do mesmo ou com tratativas de minimizagao de riscos. Entende-se
gue para o futuro, onde a tendéncia é restringir cada vez mais o uso de ftalatos, ndo serd
suficiente somente tratativas paliativas do problema, sendo necessario desenvolver novos
produtos capazes de substituir totalmente os ftalatos.

Dentro da anadlise de propostas de plastificantes substitutos aos ftalatos, foram
encontrados diversos tipos de aditivos. Os tipos de plastificantes foram entdo divididos em
subgrupos com o objetivo de facilitar o entendimento dos seus processos, beneficios e
aplicacdes, bem como permitir a comparacdo. A classificacdo foi feita levando em
consideragao o tipo de plastificante, a estrutura quimica e a funcionalidade. Assim, os
plastificantes encontrados na literatura foram divididos nas seguintes categorias:
plastificantes macromoleculares, plastificantes epoxidados, plastificantes retardadores de
chamas, plastificantes internos e outros tipos de plastificantes. O consolidado de artigos
escolhidos serd apresentado nas subcategorias mencionadas anteriormente, conforme as
Tabelas 3,4,5,6e7.
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4.1 Plastificantes macromoleculares

Essa categoria de plastificantes foi desenvolvida com o intuito de contornar as questdes
relacionadas aos problemas de migracao apresentados pelos ftalatos. Alguns plastificantes de
bases bioldgicas, apresentados anteriormente, apesar de melhorarem a migracdo,
apresentavam propriedades muito inferiores aos dos ftalatos, deixando de ser atrativos ao
mercado. Para solucionar essas questdes, constatou-se que poliésteres mais ramificados e de
maior estrutura molecular conseguiam melhorar a afinidade com o PVC, aumentando o
desempenho de plastificacdo (Lee et al., 2018).

Uma das técnicas utilizadas nessa categoria foi o método “end-capped”, que poderia ser
traduzido como “terminac¢do”. Isso significa que sdo inseridas novas ligagdes quimicas ou
elementos no composto, aumentando as ramificacdes e a massa molar. Um dos beneficios
dessa técnica é o balanceamento entre a proporc¢ao polar e apolar do plastificante. Essas duas
partes sdo essenciais para um bom plastificante, ja que a parte polar é responsdavel pela
interacdo e compatibilidade com o PVC, enquanto que a apolar aumenta o volume livre entre
as cadeias do PVC, melhorando a mobilidade (Pereira et al., 2020).

Com o objetivo de avaliar o desempenho dos plastificantes obtidos, a maioria dos autores
apresentados nas tabelas realizaram comparacdes com outros plastificantes a base de ftalatos
ja conhecidos e utilizados no mercado. Para tanto, os plastificantes de ftalato comercializados
sdo submetidos aos mesmos testes realizados com o plastificante desenvolvido na pesquisa.
A escolha do ftalato como controle de comparacgao é feita pela semelhanga com o plastificante
proposto no trabalho. Em grande parte, os plastificantes foram analisados quanto a
estabilidade térmica, migracdo e propriedades mecanicas. Os métodos de andlises mais
utilizados foram descritos no item 2.4.1 desse trabalho.

A Tabela 3 traz as principais conclusdes das pesquisas relacionadas aos plastificantes
macromoleculares. De maneira geral, os plastificantes analisados atenderam os requisitos de
plastificacdo e apresentaram elevado potencial de substituicio dos ftalatos. Todos os
trabalhos realizaram os testes avaliativos das principais propriedades, como era esperado, e
compararam os resultados com plastificantes de ftalatos. Entretanto, é importante ressaltar
que duas pesquisas se destacarem das demais nos seguintes quesitos: Lee et al. (2018), pela
preocupacdo com os custos de produgao de sua técnica, e Howell e Lazar (2019), pelo cuidado
em avaliar a toxicidade dos compostos que compunham seu plastificante.
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Tabela 3: Consolidagao das publicagdes relacionadas aos plastificantes macromoleculares.

Base dos plastificantes
desenvolvidos

Conclusoes

Referéncias

Policaprolactona
altamente ramificada

Apresentou melhor flexibilidade e estabilidade térmica
quando comparado com DEHP?. A plastificacdo do PVC
foi considerada tdo boa quanto aquela feita com
ftalato.

Lee et al., (2018)

Acido tereftalico, acido
adipico e acido benzoico

Os plastificantes apresentaram propriedades mecanicas
tdo boas quanto o DOP3. Dos trés tipos desenvolvidos,
0 acido tereftalico e o benzoico poderiam substituir os

ftalatos em sua totalidade devido aos melhores
resultados nos testes de migracao.

Feng et al.
(2019)

Poliésteres altamente
ramificados de glicerol e
acido adipico

O plastificante demonstrou-se altamente estavel
termicamente e com étima compatibilidade com o PVC.
Também foi constatado ndo haver melhora nem piora
em questdes de degradacdo térmica ao longo do tempo
comparado com o DEHP?,

Howell e Lazar
(2019b)

Poliésteres saturados com
terminacgao de radicais de
alquila longos ou octanol

Todos os ensaios efetuados nos plastificantes
desenvolvidos foram comparados com o DOTP%. O
poliéster que recebeu terminagdo com o octanol
apresentou a melhor plastificacdo e apresentou pouca
migracao no teste.

Pereira et al.
(2020)

Esteres alquilicos de acido
malico acetilados com
diferentes comprimentos
de cadeia

Utilizou-se como base comparativa, os plastificantes
DEHP! e DOAZ. Os plastificantes desenvolvidos
apresentaram nado sé melhora na plastificagdo como
também reduziram a migracdo para a superficie. O
melhor plastificante foi aquele com a terminagao éster
contendo 6 carbonos na cadeia.

Park et al.
(2020)

Ester metilico de 4cido
graxo acetilado-éster de
acido malico

O plastificante desenvolvido foi comparado com o DOP3
e apresentou melhora na estabilidade térmica e
propriedades mecanicas. A plastificacao foi considerada
superior ao DOP3, Pelo 6timo resultado no teste de
migracao foi concluido ser seguro no contato com
alimentos.

Liu et al. (2020)

Legenda: :DEHP: di(2-etilhexil) ftalato 2DOA: dioctil adipato 3DOP: dioctil ftalato *DOTP: dioctil tereftalato
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4.2 Plastificantes epoxidados

A caracteristica em comum que os plastificantes dessa categoria possuem é o grupo
funcional “epdxi”. Esse grupo é um éter ciclico com trés atomos que formam um anel; a
representacdo da estrutura quimica geral pode ser observada na Figura 7. O anel equilatero
sob tensdo torna esse grupo “epdxi” mais reativo quando comparado com outros ésteres. O
processo de epoxidacdo de um composto consiste em diversas reacGes exotérmicas que
ocorrem em fases liquidas distintas, com transferéncia de massa entre as fases (Jia et al.,
2018a).

Figura 7: Férmula quimica geral do grupo “epdxi”
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Fonte: Adaptado de Jia et al.(2018a)

Quando comparado com outros plastificantes, essa categoria se destaca por possuir
uma estrutura que permite absorver e neutralizar o cloreto de hidrogénio que pode ser
liberado pelo PVC durante a degradacdo térmica. Dessa maneira, consegue retardar a
degradac¢do do polimero, aumentando seu tempo de uso. Por esse motivo, junto a sua baixa
toxicidade, os plastificantes epoxidados ja foram aprovados para uso em embalagens de
alimentos e equipamentos médicos em diversos paises (Jia et al., 2018a).

A base dos plastificantes epoxidados normalmente sdo éleos vegetais, o que os torna
muito atrativos, visto que a procura por compostos renovaveis e biodegradaveis é cada vez
maior. Entretanto, um dos desafios encontrados com esses plastificantes é sua menor
compatibilidade com o PVC. Essa falta de afinidade faz com que esses compostos sejam
usados apenas como plastificantes secundarios, ou seja, substituem apenas em parte o
original, ndo resolvendo o problema dos ftalatos em sua totalidade (Brostow et al., 2018). Os
artigos aqui indicados avaliaram a utilizacao do plastificante desenvolvido individualmente, a
fim de substituir por completo o ftalato. Assim como na categoria anterior e seguindo os
mesmos métodos, a maioria dos artigos aqui citados também realizaram comparagGes com
outros plastificantes ja utilizados no mercado.

Importante ressaltar dois artigos entre os que foram citados e analisados na Tabela 4, um
negativamente e o outro positivamente. O destaque negativo foi para Suzuki et al. (2018) por
nao ter trazido as comparagdes com algum plastificante de ftalato, apenas comparou esses
resultados com valores de referéncia, o que acaba enfraquecendo os argumentos do estudo.
Ja Liu et al. (2021) destacaram-se positivamente por terem ido além das analises
convencionais, comprovando a eficacia do plastificante em ambientes frios. Além disso,
tiveram o cuidado de mencionar a viabilidade da aplicacdo industrial da técnica, o que traz
melhores perspectivas quando comparados com os demais artigos.

Cabe destacar que durante as pesquisas, foram encontrados trabalhos que avaliaram um
plastificante chamado “Olvex 51” que atualmente é comercializado pela empresa SGS
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Polimeros. Pela proposta do trabalho de investigar a formacao do plastificante em si, decidiu-
se ndo os incluir nos resultados das buscas. Entretanto, pelo indicado por Silva (2016) e
Banegas (2011), Olvex 51 é um plastificante epoxidado a base de 6leo de soja que apresentou
desempenho de plastificacdo positivos. Para afirmar esses resultados, os trabalhos
compararam o produto comercial com outros ja comercializados a base de ftalatos e adipatos.

Tabela 4: Consolidacdo das publicacdes relacionadas aos plastificantes epoxidados.

Base dos plastificantes

. Conclusoes Referéncias
desenvolvidos

A plastificagao foi dada como eficaz, pois

Oleo de soja epoxidado apresentou estabilidade térmica e propriedades )
L . . A . Suzuki et al. (2018)
com acido citrico e mecanicas compativeis com os valores de
peroxido de hidrogénio mercado indicados para o PVC. N3o realizou

testes comparativos com ftalatos.

O plastificante melhorou a estabilidade térmica,

Ester a base de 6leo a mobilidade e a compatibilidade com o PVC
epoxidado da arvore de quando comparado com o DOP3. Ainda foi Chen et al. (2018)
tungue apresentado uma melhora nos resultados de
migragao.

Os resultados indicaram que quando comparado
com DIDP?, as propriedades mecdnicas foram Brostow et al. (2018)
semelhantes. Ainda apresentou reducao
significativa na migracdo para superficie.

Oleo de soja epoxidado
com o6leo de ricino
hidrogenado

Seus resultados de propriedades mecanicas e
Ester de 4cido oleico estabilidade térmica foram equivalentes aos Liu et al. (2021)
epoxidado obtidos com DOTP# e DOA?. Praticamente ndo
apresentou migracdo no periodo avaliado.

Legenda: 1DIDP: diisodecil ftalato 2DOA: dioctil adipato >DOP: dioctil ftalato *DOTP: dioctil tereftalato

4.3 Plastificantes retardadores de chamas

No que tange este grupo de plastificantes, o principal objetivo dos estudos é avaliar seu
comportamento frente a presenca de chamas. Com o desenvolvimento das construcgdes
urbanas e transportes, surgiu, como uma medida de seguranca, uma demanda especifica para
plastificantes que suportassem melhor o calor. Os plastificantes a base de ftalato atendem em
parte essa exigéncia, mas o objetivo é o desenvolvimento de produtos com melhor
performance (Jia et al., 2018a).

Para elevar a resisténcia as chamas, alguns componentes foram testados; entretanto, em
sua maioria, apresentaram incompatibilidade com o PVC. Um dos Unicos grupos encontrados
até o momento capaz de elevar a resisténcia a chama e ainda assim possuir afinidade com o
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PVC é o fosfato. Sua formula quimica é composta de um elemento de fésforo ligado a &tomos
de oxigénio, conforme mostrado na Figura 8. Esse elemento é capaz de aumentar o tempo
gue um material polimérico leva para iniciar a combustao, assim como retardar ao maximo a
propagacao da chama em situacbes que a combustdo ja tiver iniciado. Assim, consegue-se
reduzir a probabilidade de combustdo e a velocidade de propagac¢do da chama em materiais
poliméricos (Jia et al., 2017a).

Figura 8: Férmula quimica geral do grupo “fosfato”

Fonte: Adaptado de Jia et al. (2018a)

Os artigos apresentados na Tabela 5 atenderam as especificacbes como plastificante e
retardador de chamas e apresentaram resultados semelhantes aos ftalatos. Uma das
vantagens de ambos os artigos apresentados é a base utilizada, o dleo de ricino, que é extraido
de uma planta medicinal conhecida como mamona e é utilizado em alguns produtos de lojas
naturais (Reis, 2020). A principal diferenca entre os artigos esta no produto que complementa
o 6leo, enquanto um deles utiliza o THEIC, acido 1,3,5-tris(2-hidroxietil) cianurico, o outro
utiliza glicerol. Pela facilidade na sintese e menor toxicidade do glicerol, entende-se que essa
rota de producdo se sobressaia a outra por esse quesito (Sigma Aldrich, 2022).

Assim como os trabalhos anteriores, também foram realizados testes comparativos com
compostos a base de ftalatos. Entretanto, diferentemente das categorias supracitadas, o foco
foi na avaliagao especifica da resisténcia ao calor. Para ampliar a drea de aplicacao, os estudos
também buscaram avaliar a aplicabilidade do material em situacGes gerais.

Tabela 5: Consolidacdo das publicacGes relacionadas aos plastificantes retardadores de
chamas.

Base dos plastificantes

) Conclusoes Referéncias
desenvolvidos

Apresentou uma boa estabilidade térmica em
Oleo de ricino com THEIC2  temperaturas elevadas e uma plastificacio melhor
e dietil fosfato que o DOP. Na avaliacdo como retardante
apresentou um atraso no processo de queima.

Jia et al. (2017a)

Apresentou uma estabilidade térmica superior e
uma inflamabilidade inferior quando comparado ao
DOP!. Foram apresentados atrasos no pico de taxa Jia et al. (2018b)
de producgao de fumaga, assim como uma redugao
na quantidade produzida.

Oleo de ricino com fosfato
e glicerol

Legenda: 1DOP: (dioctil ftalato) ? THEIC: dcido 1,5-tris(2-hidroxietil) ciandrico
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4.4 Plastificantes internos

Em comparacdo aos plastificantes apresentados até entdo, essa categoria se difere das
demais no tipo de plastificagdo. Enquanto os demais sdo classificados como externos, onde o
plastificante ndo esta ligado a cadeia polimérica, o interno ird oferecer uma maior estabilidade
ao polimero. Essa estabilidade se deve ao fato do plastificante interno se tornar uma parte
inerente a cadeia polimérica, de forma que sua liberacdo por extracdo, evaporacdo ou difusao,
torne-se invidvel. A principal vantagem da técnica de plastificagcdo interna é a redugdo da
migracdo. Em muitos casos, se a plastificacdo interna tiver sido feita corretamente, a migracao
pode até ser extinta (Najafi e Abdollahi, 2020).

Um dos tipos de base que tem sido utilizado dentro dessa técnica é o cardanol, que é um
lipideo fendlico obtido a partir do acido anacardico, principal componente liquido da casca da
castanha de caju. Esse composto tem se destacado devido a sua estrutura semelhante aos
plastificantes de ftalatos convencionais, ja que possuem caracteristicas, como anel benzénico,
grupos hidroxila e cadeias de carbono insaturadas nas ramificagdes, que colaboram na
afinidade com o PVC. Além disso, ainda apresenta como ponto positivo a sua baixa toxicidade,
por ser um composto de origem natural (Jia et al., 2017b).

Diante dos trabalhos elencados na Tabela 6, aqueles que se mostraram mais completos, e
com os melhores resultados, foram justamente os que tinham cardanol em sua base: Jia et al.
(2017c) e Jia et al. (2017b). Os mesmos se destacaram por ndo haver indicativos de migracado
do plastificante para o meio externo ao PVC. Esse resultado é de importante relevancia para
os estudos de plastificantes alternativos, pois a migracdo tem sido apresentada como uma das
principais dificuldades nos componentes propostos.

Tabela 6: Consolidagao das publicagdes relacionadas aos plastificantes internos.

Base dos plastificantes

) Conclusoes Referéncias
desenvolvidos

N3o foram encontrados registros de migracdo no
Eter propargilico de PVC e a plastificacdo interna foi dada como Jiaetal. (2017c)
cardanol eficiente. Resultados comparados com DOP? que
apresentou migracao nas mesmas condicdes.

Os resultados do artigo indicaram melhores
propriedades mecanicas quando comparado com  Jia et al. (2017b)
DOP!. Ainda apresentou excelentes resultados de
migra¢ao, sem efeitos no PVC.

Eter butilico de cardanol

A partir dos testes realizados, a plastificacao
demonstrou-se efetiva. Entretanto, apresentou
instabilidade térmica devido a presenca de aminas
secundarias. N3o realizou testes comparativos com
ftalatos.

Ester metilico de residuo
de dleo de cozinha

Jia et al. (2018c)

Legenda: 1DOP: dioctil ftalato




DEQUI / UFRGS - Leticia Weidlich Sfreddo 23

Tabela 6 (continuagao): Consolidacdo das publicacdes relacionadas aos plastificantes

internos.
Base dos plastificantes - a .
. Conclusdes Referéncias
desenvolvidos
Tributil citrato, éter Foram avaliados quatro plastificantes. A partir dos
propargilico de tributil testes a plastificacdo interna foi efetiva em todos Najafi e
citrato, acido oleicoe ~ os compostos. Nao foram encontrados registros de  Abdollahi (2020)
éter diglicidil poli(di- migra¢cdao em quatro solvente testados. Nao
metilsiloxano) realizou testes comparativos com ftalatos.

4.5 Outros plastificantes

Para finalizar, os estudos com plastificantes que ndo se encaixavam em nenhuma das
categorias anteriores, estdo aqui apresentados. As técnicas abordadas se distanciam um
pouco das mais conhecidas e utilizadas até o momento, mas isso ndo quer dizer que elas sejam
inferiores as demais. Sao artigos relevantes que demonstraram potencial em suas propostas
e, assim, como os anteriores também foram em sua maioria comparados com plastificantes
convencionais a base de ftalato para garantir sua efetividade.

Entre as bases utilizadas, citadas na Tabela 7, duas delas merecem destaque: compostos
com furano e com acido ricinoleico. Esses compostos tem sido utilizados por possuirem uma
estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas semelhante aos ftalatos. Os plastificantes
originados dessas bases possuem uma boa afinidade com o PVC devido a presenca de ligacGes
duplas, hidroxilas e ésteres que contribuem na polaridade do composto. Além disso, sdo
considerados nao-toxicos biologicamente, o que é um ponto positivo para potenciais
substitutos dos ftalatos (Feng et al., 2022; He et al., 2020).

Analisando os artigos apresentados, dois deles se destacaram aos demais por diferentes
motivos. O primeiro deles foi o de He et al. (2020) pela simplicidade de sintese do composto
e boas perspectivas de aplicacdo industrial. Alguns dos plastificantes propostos em outros
trabalhos apresentam férmulas quimicas de elevada complexidade, onde o processo de
sintese possui diversas etapas. O segundo foi o de Feng et al. (2022) pelo cuidado ao realizar
os testes avaliativos do plastificante e pela preocupagao em comparar com trés diferentes
tipos de plastificantes comercializados, tanto a base de ftalato quanto de adipatos.

Infelizmente, dois dos artigos analisados ndo apresentaram resultados satisfatdrios em
termos de eficacia na substituicdo dos ftalatos. Tanto Liu et al. (2017) quanto Zhang et al.
(2019) afirmaram que a utilizagao somente do plastificante desenvolvido nao seria suficiente
para garantir as propriedades esperadas para o PVC. Esses artigos concluem que seria possivel
uma minimizacdo na utilizacdo da quantidade de ftalato no PVC, mas, como afirmado
anteriormente nesse trabalho, estava-se a procura de plastificantes capazes de substituir
totalmente os ftalatos. Portanto, considera-se que esses dois estudos ndao atenderam o
objetivo.
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Tabela 7: Consolida¢ao das publicagdes relacionadas a outros tipos de plastificantes.

Base dos plastificantes
desenvolvidos

Conclusoes

Referéncias

Ester de 1,4-
ciclohexanodimetil de
acido latico

Os resultados indicaram melhor estabilidade e
reduziram a migracdo quando comparados com o
ATBC!. Como ponto negativo, destaca-se que n3o

seria possivel a utilizacdo desse plastificante
sozinho, ainda seria preciso uma parcela a base de
ftalato.

Liu et al. (2017)

Ester metilico de acido
graxo acetilado com acido
citrico

O plastificante em estudo demonstrou menor
volatilidade e menor indice de extracdo junto ao
PVC quando comparado ao ESO® e ao DOP>. As
propriedades mecanicas foram semelhantes ao
DOP>.

Feng et al. (2018)

Ester de éter de alcool
bindrio de acido
ricinoleico de epoxi
acrilato

A insergao desse composto melhorou as
propriedades mecanicas do PVC, mas nao
comparou com outro plastificante comercial. Ainda
nao foi capaz de substituir o uso de ftalato em sua
totalidade, precisaria ser utilizado em conjunto.

Zhang et al. (2019)

2,5-bis(hidroximetil)

Apresentou-se como uma boa alternativa aos
ftalatos, pois praticamente ndo apresentou

Howell e Lazar

furano migracdo, mantendo a estabilidade térmica do PVC. (2019a)
Seus resultados foram comparados com o DEHP?2.
Em termos de plastificagcdo, apresentou o mesmo
Acido 2,5- desempenho que o DEHP?, mas menor taxa de

furanodicarboxilico

migragao. Foi indicado como um plastificante de
elevado potencial de aplicagao industrial.

He et al. (2020)

Acetil 1,8-octanodiol
diricinoleato

O composto desenvolvido foi comparado com trés
plastificantes comercializados: DOA3, DOTP* e
DOP>. Seus resultados foram superiores aos trés
com énfase para a significante melhora nas
propriedades mecanicas e na estabilidade térmica
do PVC.

Feng et al. (2022)

Legenda: *ATBC: acetil tributil citrato 2DEHP: di(2-etilhexil) ftalato 3DOA: dioctil adipato

4DOTP: dioctil tereftalato >DOP: dioctil ftalato ®ESO: dleo de soja epoxidado
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5 Conclusao

Neste trabalho, os plastificantes elencados a partir da pesquisa bibliografica foram
analisados qualitativamente e divididos em cinco categorias para facilitar as discussées. No
consolidado geral, considerando todos os grupos, foi avaliado um total de 22 artigos. Entre
esses artigos, destaca-se que apenas dois ndo foram de capazes de atender o objetivo
principal proposto, garantir a substituicdo completa dos ftalatos na plastificagdo do PVC.
Portanto, afirma-se que 91 % dos estudos investigados indicaram um plastificante capaz de
garantir a eliminacdo total do ftalato no PVC.

De maneira geral, os artigos encontrados seguiram para um mesmo modelo de
construgdo: realizavam a sintese do plastificante, efetuavam sua caracteriza¢ao, faziam os
testes de migracdo, executavam a comparac¢do com plastificantes ja comercializados e, por
fim, concluiam a respeito do seu desempenho de plastificacdo. Apesar de seguirem um
mesmo formato, encontrou-se certa dificuldade em realizar comparagcdes entre os artigos,
pois a comparagao era feita com ftalatos diferentes e com valores de referéncias distintos. Por
esse motivo, a anadlise entre eles se manteve da forma qualitativa e com base nas
interpretacdes dos autores.

E importante ressaltar que os artigos apresentados, apesar de avaliarem e compararem
propriedades isoladas dos plastificantes desenvolvidos com os comerciais e alguns até citarem
possibilidades de aplicacao industrial, nenhum deles se prop6s de fato a testes efetivos com
relacdo a escala de producdo. Como ainda sdo estudos relativamente recentes, nesta primeira
etapa, as preocupacdes estdo relacionadas ao desenvolvimento do produto. Entende-se que,
em um certo momento, serdo necessarios estudos de ampliagao e viabilizagdo desses ensaios
a nivel industrial, ja que a demanda por plastificantes para PVC é muito alta.

Conforme apresentado no trabalho, os problemas relacionados a migracao apresentam-
se como um dos principais problemas dos plastificante. Entende-se, portanto, que nesse
quesito, a técnica mais promissora seria a plastificacdo interna. Os plastificantes a base de
cardanol ndo s6 apresentaram excelentes resultados de compatibilidade e eficiéncia, como
também eliminaram por completo a migracdo. Além disso, é importante destacar que a base
do plastificante desenvolvido ndo é complexa de ser sintetizada, sendo de origem natural e
com rotas mais sustentaveis que as demais.

Assim como os internos, os plastificantes epoxidados também merecem destaque, mas
por motivos um pouco distintos. O destaque para os plastificantes epoxidados deriva entdo
de trés principais fatores: possuem bases vegetais sustentaveis, apresentam bons resultados
de plastificacdo e ja existem indicios de sua comercializacdo. Entende-se que esse ultimo
ponto contribui na viabilidade de aplicacdo industrial quando comparado com os demais
plastificantes que ainda estdo em fase de testes laboratoriais.

O trabalho conclui que, apesar de todas as técnicas investigadas terem atingido seus
objetivos e se demonstrarem como potenciais substitutas aos ftalatos, os plastificantes
internos e os epoxidados apresentaram-se como as melhores alternativas. Entretanto, para
uma conclusdo mais assertiva, ainda é necessario um aprofundamento nos estudos para
garantir que essas técnicas de fato se apresentam atrativas com relacdo aos custos e aplicacdo
industrial.
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