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Resumo

A crescente preocupacao mundial relativamente as questdes ambientais tem conduzido a um
aumento de pressao sobre a indUstria, para que sejam implementadas medidas sustentaveis,
com vista na reducao das emissdes de CO,. Assim, as OEMs tendem a procurar alternativas mais

sustentaveis para a producao dos seus materiais.

O poli (cloreto de vinilo), PVC, € um dos polimeros mais utilizados na indUstria automdvel para
a producao de materiais flexiveis. Atendendo a sustentabilidade, foi introduzido no mercado o
PVC BIO que é sintetizado a partir de matérias-primas renovaveis. Para aumentar a flexibilidade
das resinas de PVC sao utilizados os plastificantes. Apesar de a TMG Automotive utilizar apenas
plastificantes de ftalato de alto peso molecular, no mercado existe uma ma percecao
relativamente aos ftalatos de baixo peso molecular, devido aos problemas de toxicidade. Deste
modo, existe pressao por parte do mercado em substituir estes plastificantes por plastificantes

sem ftalato e/ou bioplastificantes.

Numa fase inicial, foram estudados os filmes com as resinas de PVC BIO de alta viscosidade (AV)
e baixa viscosidade (BV) e comparados com as resinas convencionais. As propriedades dos filmes
sao influenciadas pelo processo de sintese e a receita de polimerizacao das resinas. O estudo
do comportamento reologico dos plastisois de resinas € importante para o processamento da
pasta de PVC. Os plastisois das resinas de AV apresentaram um comportamento pseudoplastico
e as resinas de BV um comportamento newtoniano. Os filmes com as resinas de AV sao mais
estaveis termicamente e apresentam menor fogging gravimétrico. No teste de resisténcia as
aminas e ao 6xido de azoto, os filmes com PVC BIO apresentam uma menor alteracao da cor.
No entanto, quando expostos a radiacao de UV, sdo os mais degradados. Posteriormente, foi
efetuado o estudo das propriedades dos plastificantes alternativos ao ftalato em filmes
poliméricos com PVC convencional. Foram realizados estudos dos filmes com plastificantes da
familia: ftalato, poliéster, trimelitato, sebacato, ciclohexanoato, adipato, citrato e
plastificante derivado de o6leo de mamona. Entre todos os plastificantes avaliados, os
trimelitatos e o plastificante derivado de 6leo de mamona foram os que demonstraram melhor
estabilidade térmica, fogging reduzido e baixa volatilidade. Contudo, sdo menos resistentes as
aminas, ao o0xido de azoto e a radiacao UV. Ao contrario destes, os filmes com os plastificantes

ciclohexanoato e adipato de alto peso molecular apresentaram um baixo desempenho.

Por fim, elaborou-se um “screening” de estudos de Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV) dos
plastificantes alternativos aos ftalatos onde os seus impactes ambientais foram comparados
com ftalato. O plastificante derivado de 6leo de mamona foi o0 que teve menores emissoes de
CO; em relacao aos outros plastificantes, sendo este mais benéfico a nivel de sustentabilidade
para a industria automovel.

Palavras Chave: Industria automoével, Poli(cloreto de vinilo), Bioplastificantes, Plastificantes

sem ftalato, Avaliacao do Ciclo de Vida.






Abstract

The growing concerns worldwide regarding environmental issues has led to increased pressure
on the industry, so that sustainable measures can be implemented, to reduce CO; emissions.

Thus, OEMs tend to look for more sustainable alternatives for the production of their materials.

Poly(vinyl chloride), PVC, is one of the polymers widely used in the automotive industry for the
production of flexible materials. Aiming sustainability, BIO PVC was introduced on the market,
which is synthesized from renewable raw material. Plasticizers are used to increase the
flexibility of PVC resins. At TMG Automotive is only used high molecular weight phthalate
plasticizers, however, on the market, there has a bad reputation for low molecular weight
phthalates, due to toxicity problems. In this way, there is pressure from the market to replace

these plasticizers with phthalate-free plasticizers or bioplasticizers.

On an initial phase, the characteristics associated with high viscosity (HV) and low viscosity (LV)
BIO PVC films were studied and were compared with the conventional resins used at TMG
Automotive. The properties of the films are influenced by the synthesis process and a recipe
for polymerization of resins. The rheological study of plastisol is important for processing PVC
paste. The paste with HV resins showed a pseudoplastic behavior, while BV resins presented a
Newtonian behavior. The films with HV polymers are more thermally stable and have less
gravimetric fogging. In resistance tests to amines and nitrogen oxide, films with BIO PVC show
less color change. However, when they are exposed to UV radiation, they are the most
degraded.

Subsequently, the properties of alternative plasticizers to phthalate were studied in polymeric
films with conventional PVC. Studies of the films were carried out with plasticizers of the
family: phthalate, polyester, trimellitate, sebacate, cyclohexanoate, adipate, citrate, and
plasticizer derived from castor oil. Among all the evaluated plasticizers, the trimellitates and
plasticizer derived from castor oil showed high stability, low fogging, and low volatility.
However, they are less resistant to amines, nitrogen oxide, and UV radiation. In contrast to
these, films with cyclohexanoate and high molecular weight adipate showed a low

performance.

Finally, a screening of Life Cycle Assessment (LCA) studies of bioplasticizers and plasticizers
free of phthalate was also carried out, where their environmental impacts were compared with
phthalate. The plasticizer derived from castor oil had lower CO, emissions compared to other

plasticizers, which is more beneficial in terms of sustainability for the automotive industry.

Keywords: Automotive industry, Poly (vinyl chloride), Bioplasticizers, Phthalate-free

plasticizers, Life Cycle Assessment.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Atualmente a indUstria automodvel tem desempenhado um papel importante para o crescimento
da economia mundial. O volume de negdcio gerado representa acerca de 7 % do Produto Interno
Bruto (PIB) total da Uniao Europeia (UE) [1]. O desenvolvimento da industria automdvel deve-
se essencialmente a inovacao tecnolodgica e as melhorias continuas. A UE investe por ano cerca
de 57,4 mil milhées de euros em Investigacao e Desenvolvimento (/&D). Em Portugal, o
crescimento da industria automoével também contribuiu para o desenvolvimento das indUstrias
de componentes para automoéveis. Os componentes produzidos sao principalmente exportados

(91,3 %) para Europa (Espanha, Alemanha, Franca e Reino Unido) [2] [3].

A indUstria automovel € uma das indUstrias que esta constantemente a enfrentar novos desafios
em relacao as preocupacoes ambientais e a sustentabilidade. O aumento da producao dos
automoveis e o ritmo acelerado do consumo dos recursos naturais nao-renovaveis tém
provocado implicacoes negativas para o meio ambiente [4]. Para além dos problemas
ambientais, as empresas produtoras de automoéveis, ou Original Equipment Manufacturer
(OEM), estdo sujeitas cada vez mais a regulamentacoes para minimizar as emissoes de poluentes
na producao do automodvel ou na fase de utilizacdo. De acordo com a Association des
Constructeurs Européens d’Automobiles (ACEA), em 2018, Portugal registou uma emissao média
de 106,3 g de CO,/km. De modo a reduzir as emissées de Gases de Efeito de Estufa (GEE), o
Parlamento Europeu estabeleceu o Regulamento Europeu 2019/631, onde se pretende que as
emissoes de CO, para os novos automaveis produzidos na UE a partir de 2021 sejam inferiores
a 95 g de COz/km [5]. A UE definiu também um target para 2025 e 2030 onde se pretende,
respetivamente, um decréscimo de emissao de CO; de 15 % e 37,5 % em relacao aos niveis de
2021 [6]. Atendendo as legislacdes implementadas torna-se inevitavel para as OEMs integrarem
o conceito de sustentabilidade na producao dos automoéveis, através da melhoria dos processos

produtivos existentes ou desenvolvimento de produtos mais ecoldgicos ou produtos bioldgicos
[4].

O poli(cloreto de vinilo), vulgo PVC, é um termoplastico muito consumido na industria
automovel, dado que possui custos reduzidos e elevada versatilidade, permitindo o
desenvolvimento de diversas aplicacdes. E maioritariamente utilizado para a producao de peles
artificiais para o revestimento do interior do automodvel, nomeadamente, painéis, cabos
elétricos, assentos, portas e alavancas de velocidade. Assim, o PVC representa 16 % dos
plasticos totais usados num automovel [7]. Tendo em consideracao os problemas de recursos

petroliferos, a producao de PVC a partir de matérias-primas renovaveis torna-se importante
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para as OEMs. Recentemente, foi introduzido no mercado o PVC BIO, que apresenta vantagens
a nivel de sustentabilidade em comparacao com as resinas convencionais [8]. O aparecimento
deste produto contribuira para a producao de materiais mais sustentaveis na indlstria

automovel [8].

No revestimento do interior do automdvel sao usados essencialmente materiais flexiveis. Os
plastificantes mais utilizados nas formulacdes com resinas de PVC sao os ftalatos, uma vez que
sao muito eficientes na plastificacao do PVC [9]. No entanto, ftalatos de baixo peso molecular
(BPM) demonstram problemas de toxicidade [9]. De acordo com Registration, Evaluation,
Authorisation of CHemicals (REACH), os plastificantes de ftalato de BPM sao classificados como
substancias de elevada preocupacao [10]. A alternativa a estes plastificantes sao os ftalatos de
alto peso molecular (APM), que sdao os plastificantes atualmente utilizados na indUstria
automovel. Na classe dos ftalatos de APM, os mais consumidos sao os plastificantes com cadeias
de carbono superior ou igual a 9, como por exemplo o ftalato de di-isononilo (DINP), ftalato de
di-isodecilo (DIDP), entre outros [9]. Apesar dos plastificantes de ftalato de APM nao
apresentarem problemas de toxicidade, ha uma pressao do mercado em encontrar alternativas
aos ftalatos devido a ma reputacao dos ftalatos de BPM. Assim, surge o interesse em
bioplastificantes e em plastificantes sem ftalatos a nivel industrial [11]. Os bioplastificantes ou
plastificantes com origem bioldgica sao obtidos a partir de fontes renovaveis [11]. Estes tém
menor probabilidade de serem toxicos e prejudiciais para a salde e podem apresentar
biodegradabilidade e reciclabilidade. Os plastificantes sem ftalatos sao plastificantes com
estruturas moleculares muito semelhantes aos ftalatos, nao contendo, porém, as cadeias
alifaticas na posicao orto [12]. Os plastificantes alternativos aos ftalatos podem ser de
diferentes familias: fosfatos, trimelitatos, adipatos, citratos, sebacatos, poliésteres, entre

outros [11].

Nesta dissertacao serao estudadas as propriedades dos filmes com as resinas de PVC
convencional e com o PVC BIO, e a plastificacao das resinas de PVC convencional com diferentes
plastificantes alternativos aos ftalatos nos artigos de PVC da TMG Automotive, avaliando as
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas desses artigos. Aos filmes flexiveis serao realizados
ensaios de estabilidade térmica, fogging, resisténcia as radiacoes de UV, resisténcias as aminas
e oxidos de azoto, volatilidade, dureza e rigidez. Simultaneamente, também sera efetuada um
estudo da Avaliacao de Ciclo de Vida (ACV) dos bioplastificantes e/ou plastificantes sem
ftalatos. A ACV avalia os impactes ambientais associados a um produto ou processo e permite
a comparacao entre os produtos possibilitando a identificacao do produto com a menor
contribuicao para o impacte ambiental. Neste caso especifico, € comparado o perfil ambiental
dos plastificantes de origem bioldgica e dos plastificantes sem ftalatos, usando a metodologia

ReCiPe midpoint (H) e Environment Footprint midpoint (H), utilizando o software OpenLCA.
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Para este estudo foram selecionadas para avaliacao algumas categorias de impacte, tais como:
Aquecimento Global, Toxicidade Humana, Eutrofizacao, Acidificacao, e Formacao de Oxidantes

Fotoquimicos.

1.2 Apresentacao da Empresa

A empresa Téxtil Manuel Goncalves (TMG) foi fundada em 1937 por Manuel Gongalves, tendo a
designacao inicial de Fabrica de Fiacao e Tecidos do Vale, em S. Cosme do Vale, em Vila Nova
de Famalicdao. Em 1965, a empresa foi transformada em Sociedade Anénima, passando a ter o
nome atual, Téxtil Manuel Goncalves S.A.. Mais tarde, em 2006, verificou-se a restruturacao da
empresa em diferentes areas independentes de negdcios. Surge entao a TMG Textiles, a TMG
Automotive, a TMG Energy e a TMG Retail. Fora do grupo de TMG, também investe na Lightning
Bolt, HeliPortugal, EFACEC, Caves Transmontanas e Casa de Compostela e a Sociedade de
Producao de Eletricidade e Calor (S.P.E.) [13].

A TMG Automotive é a Unidade de Negocio responsavel pela producao de tecidos plastificados
e outros revestimentos para industria automovel. Revestimento de portas, apoio de braco,
alavancas, assentos, painéis de instrumento, entre outros, sao alguns dos exemplos das
aplicacOes possiveis para os materiais produzidos pela empresa. Como matéria-prima base

usada destacam-se: o PVC, o termoplastico elastomero (TPE) e o poliuretano (PU).

A TMG Automotive investe continuamente em [&D tecnoldgico. Atendendo ao meio ambiente
e a higiene e seguranca, a empresa encontra-se certificada em Gestao de Qualidade pela norma
NP EN I1SO 9001:2008, em Gestao do Ambiente pela norma NP EN ISO 14001:2004, e em Sistemas
Gestao da Investigacao, Desenvolvimento e Inovacao (SGIDI) pela norma NP 4457:2007. Mais
recentemente, foi também certificada pela norma IATF 16949:2016, tendo o reconhecimento

de gestao de qualidade da industria automovel [13].

A cadeia de fornecimento de produtos e/ou componentes as OEMs segue uma ordem, consoante
o produto e/ou componente que fornecem. Os fornecedores que fornecem diretamente os seus
produtos as OEMs sao denominados por First-Tier. Os que fornecem produtos e/ou componentes
para o automovel aos First-Tier sao denominados por Second-Tier, e assim sucessivamente.
Nesta cadeia de fornecimento, a TMG Automotive encontra-se como Second-Tier. A empresa
fornece os seus produtos para praticamente todas as OEMs, destacando-se a BMW, Volvo,

Mercedes, Opel, Toyota e Porsche.

1.3 Contributos da autora para o Trabalho

No ambito deste trabalho foram estudadas as propriedades quimicas, fisicas e termomecanicas
de artigos de PVC da TMG Automotive com diferentes plastificantes alternativos ao ftalato e

foram caracterizados os filmes poliméricos com as resinas de PVC BIO em comparacao com as
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resinas convencionais. A realizacao deste trabalho proporcionou a empresa mais conhecimento

sobre estas novas matérias-primas.

O estudo ACV dos bioplastificantes e/ou plastificantes sem ftalato, nunca dantes realizados,
pelo que este trabalho realizado proporcionara uma melhor compreensao do desempenho

ambiental destes plastificantes.

1.4 Organizacao da Tese

A dissertacao esta dividida em 5 capitulos:

« Introducdo - no primeiro capitulo encontra-se uma breve apresentacao e o
enquadramento do trabalho desenvolvido (expondo o problema atual), a apresentacao
da empresa TMG Automotive, e os contributos do trabalho.

. Contextualizacao e Estado da Arte - neste capitulo é realizada a introducao tedrica sobre
as resinas de PVC, suas propriedades gerais, processo de producao dos materiais a base
de PVC. De seguida, sao abordadas as propriedades e as caracteristicas dos
plastificantes, plastificante de ésteres ftalicos e os plastificantes alternativos aos
ftalatos. Por fim, é realizado um enquadramento de ACV na industria automovel.

« Materiais e métodos - neste capitulo apresentam-se as matérias-primas e os
equipamentos utilizados durante a execucao do estudo, incluindo a descricao detalhada
dos métodos experimentais. Na parte da ACV é apresentada todas as decisdes tomadas
no estudo e o método de avaliacao de impacte ambiental.

« Resultados e discussao - neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos ao longo
do estudo e discussao dos mesmos.

« Conclusoes - no capitulo final, apresentam-se as conclusoes mais relevantes do estudo,
a apreciacao do trabalho realizado e ainda, possiveis trabalhos de estudos a desenvolver

no futuro.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 PVC

0 PVC, cuja formula quimica é (C2H3Cl),, € o terceiro termoplastico mais consumido no mundo,
segundo o Plastics Europe’s Market Research and Statistics Group (PEMRG). Em 2018, a
quantidade de plasticos produzidos foi de 359 milhoes de toneladas, dos quais 10 % sao resinas
de PVC [7].

As resinas de PVC sao produzidas a partir das reacoes de polimerizacao de adicao do monémero
de cloreto de vinilo (MCV) (Anexo A). O PVC pode ser obtido por diferentes processos:
suspensao, emulsao e massa. A nivel industrial, 80 % resultam de processos de polimerizacao
em suspensao, 10 % através de polimerizacao em emulsao e os restantes a massa [9]. Na Figura

2.1 esta representada a reacao genérica de polimerizacao do MCV [14].

H o] HoCl
N (|3_(|:

n 7K — [ ]
H H H HJ,

Figura 2.1- Representacao genérica da reacao de polimerizacao do MCV.

As matérias-primas envolventes para a producao das resinas de PVC sdo o etileno proveniente,
maioritariamente, da refinacao do petroleo, e o cloro obtido da eletrolise do sal de gema [14].
Dada a necessidade de reducao do consumo de combustiveis fosseis, varios autores estudaram
alternativas de producao do etileno, recorrendo a diferentes matérias-primas, para a producao
de resinas de PVC. Alvarenga et al. [15] sintetizaram o etileno a partir da cana-de-acUcar. O
PVC obtido pelas matérias-primas renovaveis apresentaram as mesmas caracteristicas que as
resinas de PVC convencionais. Os autores concluiram que este processo origina menor impacte
ambiental em comparacao com o PVC produzido com o etileno proveniente de combustiveis
fosseis. Relativamente, ao PVC BIO, a sua producao baseou-se nos principios de balanco de
massa. A matéria-prima utilizada é derivada de recursos renovaveis (residuos de madeira) e o
mesmo nao compete com a cadeia alimentar [8]. A vantagem da substituicao do PVC
convencional é que este apresenta as mesmas propriedades (durabilidade e flexibilidade),
desempenho e reciclabilidade. Para além disso, a producao do PVC BIO reduz significativamente

as emissoes de CO; e torna o mercado mais competitivo [8].
2.1.1 Propriedades Gerais do PVC

O PVC é um polimero de coloracao branca, quimicamente inerte e indcuo [16]. A existéncia de

uma elevada quantidade de cloro confere ao PVC caracteristicas Unicas, como por exemplo a
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resisténcia a chama, isto é, elevada capacidade de retardar a propagacao da mesma [12]. Além
disso, a presenca do atomo de cloro aumenta a afinidade das resinas de PVC a uma variedade
de aditivos, tornando o material muito mais versatil [16]. A resina de PVC € um polimero com
uma baixa estabilidade térmica. Quando submetida a temperaturas altas sem estabilizante,
ocorre a degradacao da molécula de PVC a uma temperatura acima dos 100 °C [17]. Durante
este processo de degradacao ocorre a libertacao de HCl, promovendo a formacao de ligacoes
duplas no polimero. Essa decomposicao de HCl é visivel através da mudanca de cor no polimero,
sendo responsavel pelo seu amarelecimento [16]. O mecanismo de degradacao esta descrito
mais detalhadamente no Anexo B. Quanto a sua estrutura, o PVC é um polimero amorfo ou
semi-cristalino. A sua estrutura polimérica contém os dois arranjos, a ordenada e a
desordenada. A regiao ordenada corresponde a regiao cristalina e a regido desordenada a regiao
amorfa. O grau de cristalinidade do PVC é bastante baixo, apresentando cerca de 5 a 10 %,

resultante das curtas sequéncias sindiotaticas nas cadeias poliméricas [16].
2.1.2 Processos de producao dos materiais de PVC na TMG Automotive

Na TMG Automotive, a producao de materiais em PVC ¢é realizada por diferentes etapas de
processo, cuja sequéncia é a seguinte: producao de pastas em PVC, recobrimento, lacagem e,
por fim, a gravacao. Na primeira fase, na producao de pastas em PVC, é efetuada a mistura de
resinas de PVC com diferentes aditivos, tais como: plastificantes, estabilizantes, entre outros.
As resinas de PVC utilizadas nestes materiais provém de dois processos distintos de
polimerizacao: de emulsao e de micro-suspensao. A principal diferenca entre o PVC produzido
por estes processos é o tamanho da particula. O PVC obtido por polimerizacao em emulsao e
micro-suspensao apresentam dimensoes entre (0,1-3) um [14] . A mistura das resinas de PVC
com o plastificante é designada de plastisol. A incorporacao de varios aditivos na formulacao
do plastisol permite conferir diferentes propriedades ao produto final. A nivel industrial, nas
formulacdes dos plastisdis podem ser adicionados diferentes resinas de PVC e diferentes tipo
de plastificante. A combinacao de dois aditivos permite a modificacao das propriedades do

plastisol para a producao de um novo artigo com propriedades melhoradas.

Apo6s a preparacao dos plastisois, segue-se o processo de recobrimento. O processo de
recobrimento é efetuado através da faca de recobrimento (Knife coating), que consiste em
aplicar uma taxa de corte no suporte de papel siliconado provocando espalhamento do plastisol,
com uma dada espessura pretendida. De seguida, a camada de PVC segue para uma estufa,
onde ocorre a gelificacdo e a fusdao da pasta do PVC. A maquina de recobrimento é composta
por trés cabecas de aplicacao, permitindo a aplicacdo em modo continuo das varias camadas
de PVC. Na primeira cabeca de aplicacao da pasta de PVC é preparada a primeira camada
compacta de PVC. Na segunda cabeca de aplicacao é preparada a camada de espuma de PVC.

Na ultima cabeca, para além da pasta de PVC, pode ser adicionado um material téxtil, que
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exibira o avesso do material. Por fim, o material € reencaminhado para cilindros de
arrefecimento. Na Figura 2.2 encontra-se representado o esquema do processo de

recobrimento.

Aplicacao da
12 Cabeca de 2* Cabecade 3% Cabeca de malha
aplicacao da aplicacao da aplicacao da

pasta pasta pasta
Cilindros de
arrefecimento

Suporte papel
Estufa de Estufa de Estufa de b/
gelificacao pré-expansao expansao

Figura 2.2- Processo produtivo de recobrimento.

Nesta etapa pretende-se que as pastas de PVC apresentem o comportamento de um fluido
newtoniano, cuja viscosidade é independente da taxa de corte. Este comportamento permitira
que o espalhamento das pastas seja homogéneo e uniforme [18]. No entanto, o plastisol tem
um comportamento reologico complexo e nem sempre se consegue obter um fluido newtoniano.
Os plastiséis podem apresentar um comportamento pseudoplastico, em que a viscosidade
diminui com o aumento da taxa de corte [18]. Quando ocorre o inverso, ou seja, o0 aumento da

viscosidade com a taxa de corte, trata-se de um plastisol com um comportamento dilatante.

A gelificacdo ocorre por acao da temperatura com a solvatacao dos aglomerados de particulas
de PVC, até se obterem estruturas mais elementares, promovendo a incorporacao das moléculas
do plastificante na matriz polimérica e provocando o inchamento da resina do PVC até a
obtencao de um material sélido fundivel e processavel. A gelificacao ocorre no intervalo de
temperaturas entre os 120 °C e os 150 °C. Entre os 180 °C e os 200 °C, ocorre a fusao do PVC
conduzindo a formacao de um meio homogéneo. Apds o arrefecimento fusao ha a formacao de
uma rede tridimensional de cadeias emaranhadas e com regides ordenadas (cristalizacao
secundaria). Na Figura 2.3 estdao representadas as fases do processamento das pastas dos

plastisois na estufa [12].

No processo de gelificacao e fusdao das pastas de PVC é importante que haja afinidade entre o
plastificante e o polimero, isto é, o plastificante tem de ser compativel com o polimero para

que este influencie diretamente o desempenho final do produto.

~&@-8-0O

Pré-Gelificagdo Gelificagao Fuséo Parcial Fus&o Total

Resinas de
PVC

Plastificante _ =
Plastisol
(liquido)

Figura 2.3- Processamento das pastas de PVC.

Apos a etapa de recobrimento, efetuam-se os processos de acabamento final do artigo: a
lacagem e a gravacao. A lacagem consiste na aplicacao de uma camada de poliuretano no

material. A aplicacao da camada de resina de poliuretano atribui ao artigo propriedades de
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resisténcia a abrasao e ao risco, resisténcia a radiacao UV, resisténcia a agentes quimicos, entre
outros. Por ultimo, é realizado a etapa da gravacao, que consiste em fornecer uma textura mais
atrativa e tornar os materiais mais diversificados. Na TMG Automotive podem ser fabricados
dois tipos de materiais a base de PVC: pele artificial e a folha de PVC expandida. Conforme se
pode ver na Figura 2.4, a pele artificial € composta por um suporte téxtil, uma camada adesiva
de PVC, uma camada de espuma de PVC, uma camada compacta de PVC, e uma camada de
laca. Este material é o mais indicado para revestir os assentos dos automaveis. Os materiais de
folhas de PVC expandida geralmente sao utilizados para painéis de portas. Quanto a sua
constituicao, estes sao muito semelhantes a pele artificial, apenas nao contém o suporte téxtil

e a camada adesiva de PVC.

——— lLaca

_—> Camada de compacta de PVC

— » Camada de espuma de PVC

————» Camada de adesivo de PVC
—— > Suporte téxtil - malha

Figura 2.4-Constituicao dos produtos de pele artificial.

2.2 Plastificantes

O plastificante, segundo a definicao da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), é uma substancia que é incorporada num material plastico ou elastomero e que
permite aumentar a flexibilidade, processabilidade ou extensibilidade. Geralmente, a adicao
do plastificante reduz a dureza, a temperatura de transicao vitrea e o modulo de elasticidade
[12]. Altera também outras propriedades, tais como: a viscosidade, a temperatura de fusao, a

resisténcia ao impacto, entre outros [19].

As formulacoes de plastisdis de PVC sao responsaveis por cerca de 90 % do consumo de
plastificantes utilizados em produtos plasticos, uma vez que é um aditivo essencial para a
obtencao de produtos flexiveis [20]. A presenca deste aditivo pode variar entre 10 a 50 % nas
formulacoes. Em 2018, foi registado um consumo de plastificantes de cerca 2,33 milhdes de
toneladas. [20].

2.2.1 Propriedades dos plastificantes

A caracterizacao de um bom plastificante para a formulacao de PVC pode ser descrita por trés

critérios: a compatibilidade, a eficiéncia e a permanéncia [16].

A compatibilidade esta diretamente relacionada com a miscibilidade do plastificante com o
polimero durante o processamento. Esta é influenciada pela polaridade do plastificante e pela
sua configuracdo molecular. E avaliada através da forca de atracdo entre o polimero e o
plastificante, podendo esta estabelecer interacdes do tipo dipolo-dipolo ou mesmo pontes de

hidrogénio. Quando um plastificante é incompativel com a matriz polimérica, o plastificante
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nao tem afinidade com o polimero, resultando na separacao de duas fases distintas da mistura
[21].

A eficiéncia do plastificante esta relacionada com o teor de plastificante necessario para alterar
as propriedades de um determinado produto. Ou seja, quanto maior for eficiéncia, menor sera
a quantidade necessaria do plastificante [16]. A eficiéncia também ¢é influenciada pela
capacidade de solvatacao do plastificante, isto é, quanto maior for o poder de solvatacao,

maior sera a eficiéncia do plastificante e a flexibilidade do produto.

A permanéncia dos plastificantes esta associada a volatilidade, resisténcia quimica e a
capacidade de migracao de compostos para a superficie do artigo plastificado [12]. Este critério
relaciona o tamanho das moléculas do plastificante com a permanéncia, por exemplo, quanto

maior for a molécula do plastificante, menor sera a volatilidade e maior sera a permanéncia.

Resumindo, as caracteristicas que se pretendem para um plastificante sao: alta compatibilidade
com a matriz polimérica, eficiéncia, desempenho, baixa volatilidade e toxicidade, nao

inflamavel e altas resisténcias térmicas e as radiacoes UV [21].
2.2.2 Classificacdo dos Plastificantes

Os plastificantes podem ser designados por plastificantes internos ou externos. A classificacao
depende do tipo de interacao que o plastificante estabelece com a resina de PVC. Nos
plastificantes externos, o plastificante penetra na matriz polimérica, criando espacos livres
entre as cadeias e estabelece apenas interacoes secundarias, como forcas de van der Waals,
interacoes do tipo dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio. Este tipo de plastificante nao se
encontra ligado ao polimero podendo ser eliminado por evaporacao ou migracao para o exterior
da matriz polimérica, depositando-se na superficie do artigo final. Ja a plastificacao interna
consiste na modificacao quimica do polimero, isto é, as moléculas do plastificante ligam-se a
estrutura do polimero por ligacoes covalentes [23]. A incorporacao de segmentos regulares ou
irregulares implicam o aumento do espaco intermolecular, diminuindo consequentemente as

atracdes entre as cadeias do polimero e a temperatura de transicao vitrea.

Os plastificantes podem ser classificados como plastificantes primarios ou secundarios [12]. Os
plastificantes primarios sdo aditivos que podem ser utilizados sozinhos na mistura do PVC. Estes
tém uma compatibilidade alta com o polimero, o que favorece o processo de gelificacao. Por
outro lado, os plastificantes secundarios possuem menor compatibilidade e miscibilidade com
a matriz polimérica. Devido a estes fatores, os plastificantes secundarios sao normalmente
misturados com os plastificantes primarios. Os plastificantes secundarios podem ser
incorporados nas formulacdes das pastas de PVC para, por exemplo, reduzir custos de producao,
reduzir a viscosidade do plastisol ou para melhorar a flexibilidade do PVC a temperaturas

reduzidas [24]. Os plastificantes primarios que possuem uma estrutura molecular simples sao
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designados por plastificantes monoméricos. Normalmente estes possuem peso molecular
compreendido entre os 300 a 500 g/mol [16]. Os plastificantes de APM, resultantes da repeticao
da mesma molécula, sao chamados plastificantes poliméricos. O peso molecular destes pode
variar de 1000 a 10000 g/mol. Em comparacao com os plastificantes monoméricos, os

plastificantes com APM tém maior permanéncia e menor volatilidade [21].
2.2.3 Ftalatos

O ftalato ou éster ftalico surgiu pela primeira vez em 1912, como alternativa a canfora para a
plastificacao de nitrocelulose [19]. Os ftalatos sao a classe dos plastificantes mais consumidos
mundialmente, sendo mais utilizados na plastificacao das resinas de PVC, visto apresentarem
custos de aquisicao reduzido, boas capacidades de plastificacao e de fusao, e o mais
importante, compatibilidade com as resinas de PVC [21]. A estrutura quimica genérica de um
éster ftalico é constituida por um anel aromatico ligada a dois grupos funcionais ésteres na
posicao orto, Figura 2.5. Estes plastificantes sao produzidos por processos de esterificacao do
anidrido ftalico proveniente da oxidacao do orto-xileno com diferentes alcoois. Geralmente, os
ésteres ftalicos sao preparados com alcoois de cadeia com o comprimento entre Cs - C13. No
entanto, alcoois abaixo de C4 apresentam volatilidade elevada e acima de Ci; apresentam

compatibilidade limitada [21].

OR
OR'

)

Figura 2.5- Estrutura quimica genérica dos ésteres ftalicos.

Os ftalatos podem dividir-se em dois grupos: ftalatos de BPM e ftalatos de APM. Os plastificantes
que contém cadeias de 4 a 7 carbonos sao ftalatos de BPM. Na indUstria automdvel nao sao
utilizados os ftalatos de BPM, devido a sua toxicidade e migracao para a superficie dos
materiais. Desta forma, os plastificantes utilizados para a plastificacao do PVC sao
essencialmente ftalatos de APM. Os ftalatos de APM mais consumidos atualmente a nivel
industrial sao DINP, DIDP, ftalato de di-isoundecil (DIUP), ftalato de di-tridecilo (DTDP) [25].

2.2.4 Alternativas aos ftalatos

A necessidade de reduzir o uso de produtos derivados de recursos petroliferos, problemas de
toxicidade dos plastificantes de ftalato BPM e legislacoes ambientais cada vez mais rigorosas
no mercado dos plastificantes, proporcionaram as indUstrias a necessidade de desenvolvimento
de plastificantes alternativos aos ftalatos [11]. Neste sentido surgem os plastificantes sem
ftalatos e os plastificantes de origem bioldgica [26]. Na Figura 2.6 estao representadas as

familias dos plastificantes alternativos aos ftalatos.
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Os plastificantes de origem bioldgica sao produzidos a partir de diferentes fontes renovaveis,
tais como recursos agricolas (cereais, frutas, vegetais e arvores), oleos vegetais (soja, linhaca,
girassol, mamona), acido citrico, acucar e derivados de sacarose [26]. Um plastificante de
origem bioldgica é caracterizado como ideal quando este relne as seguintes caracteristicas:
alta compatibilidade com o polimero, eficiente, isto €, permite atribuir mesma maleabilidade
que os plastificantes de ftalato, altas resisténcias térmicas e ao envelhecimento a longo prazo,

nao toxico, elevada capacidade de resisténcia a migracao e custo reduzido.

Plastificante sem ftalato

Ciclohexanoato ~ Tereftalato Trimelitato Citratos Adipatos  Sebacatos Benzoatos Poliésteres

—

Oleos vegetais
epoxidados

Figura 2.6-Tipo dos plastificantes sem ftalatos e plastificantes de origem bioldgica.

O plastificante di-isononilciclo-hexano-1,2-dicarboxilato, comercializado pela BASF é um
plastificante sem ftalato, e foi desenvolvido para substituir o DINP [21]. Contudo, a presenca
do benzeno no DINP permite atribuir ao material plastificado uma maior compatibilidade com
as resinas de PVC e estabilidade térmica, em comparacao ao PVC plastificado com o DINCH
[21].

Os tereftalatos sao outros plastificantes alternativos aos ftalatos. Estes plastificantes tém uma
estrutura quimica similar aos orto-ftalatos. A diferenca reside nos dois grupos funcionais ésteres
presentes no tereftalato estarem na posicao para [23].Um dos compostos mais conhecidos é o
tereftalato de dioctilo (DOTP) [12]. Este plastificante apresenta propriedades semelhantes ao
DINP. A adicao do DOTP no plastisol confere bons desempenhos a baixas temperaturas e elevada
resisténcia a migracao [12]. No entanto, requer uma temperatura de fusdao mais elevada em

relacao aos ftalatos, visto que o DOTP é menos compativel com o PVC [21].

Outro exemplo de plastificantes sem ftalatos sao os trimelitatos. Estes plastificantes sao
sintetizados através da esterificacao do anidrido trimelitico (TMA) com alcoois de cadeia de
carbono entre Cs a Ci[23]. Os exemplos dos plastificantes trimelitatos mais consumidos na
industria automovel sao o trimelitato de trioctilo (TOTM), e os trimelitatos com as cadeias de
carbono longas, como por exemplo o L810TM (mistura de alcoois de cadeias de carbono a Cs e
a Cq0) [27]. A aceitacao destes plastificantes deve-se principalmente a volatilidade reduzida e
elevada resisténcia ao calor. Relativamente a compatibilidade dos trimelitatos, estes sdo muito
semelhantes aos plastificantes de ésteres ftalicos, segundo Rahman et al [19]. Ferreira da Silva
et al. [28] realizaram o estudo de migracao dos plastificantes de APM, ftalatos de BPM, o TOTM
e o DIDP, nas amostras de PVC plastificado, Figura 2.7. O TOTM apresentou melhores resultados

de migracao do que o DIDP [28]. Isto € justificado pela diferenca de peso molecular.
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Figura 2.7- Perda de peso em funcao do tempo (a 165 °C), adaptado [28].

Na indUstria automdvel, o TOTM é especialmente utilizado em componentes como para-brisas,
revestimentos de volantes e outros materiais que tendem a ser expostos a altas temperaturas,

uma vez que tém fogging reduzido e estabilidade térmica elevada [23] [27].

Um dos bioplastificantes que tem sido cada vez mais consumido a nivel industrial sdo os citratos
[21]. Os citratos sao plastificantes derivados de recursos naturais, podendo ser obtidos a partir
dos frutos citricos ou por fermentacao da sacarose. Sao geralmente produzidos a partir de duas
reacoes: primeiramente, a reacao do acido citrico com um alcool, e de seguida a reacao de
esterificacdo com o anidrido acético [29]. Esta familia de plastificantes é amplamente
procurada, uma vez que possui um excelente perfil toxicolégico, ndao sendo prejudicial para a

saude e por serem biodegradaveis. No entanto, tém um elevado custo de producao.

Meng et al. [29] constataram que os pesos moleculares dos plastificantes ésteres de acido
citrico influenciam a plastificacao das resinas de PVC. Plastificantes de BPM de ésteres citrico,
como por exemplo o citrato de acetil tributilo (ATBC), nos materiais plastificados apresentam
flexibilidade reduzida e elevada volatilidade. Para aplicacao destes plastificantes no interior
dos automoveis é preferencialmente utilizado plastificantes com APM, ou seja, citratos com
cadeias entre Cq, Cs, C1o, de acordo com Krauskopf et al. [30]. O citrato acetil trihexilo e o
citrato de n-butiril-tri-n-hexilo sao exemplos de plastificantes citratos de APM, cuja

permanéncia é maior e menor eficiéncia do que os ftalatos de BPM, Figura 2.8 [27].
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Figura 2.8- Estrutura molecular do: a) citrato de acetil trihexilo e b) citrato de n-butiril-tri-n-

hexilo.

Marceneiro et al. [31] estudaram as propriedades reologicas e termomecanicas de diferentes
plastisois, utilizando o DINP e o citrato de tri-2-etil-hexilo. Este estudo mostrou que o
envelhecimento da pasta do DINP é superior ao do citrato e ambos tém comportamento de um
pseudoplastico. A tensao inicial da curva reologica da pasta com o citrato € inferior a pasta
com o DINP. Isto pode dever-se ao facto do DINP apresentar maior compatibilidade com as
resinas de PVC. Obtiveram-se as temperaturas de onset (temperatura a que se inicia a perda
de massa) igual a 270 °C e 293 °C para o DINP e citrato, respetivamente. Quanto maior for a

temperatura de onset, mais estavel é o material, por isso o filme com citrato é o mais estavel.

Outros plastificantes de origem biologica sao os adipatos, azelatos e sebacatos que sao
considerados como plastificantes alifaticos. Sao sintetizados com cadeias alifaticas com Cs, Co,
C10, respetivamente [21]. Estes plastificantes apresentam boa flexibilidade a temperaturas e
viscosidade reduzidas. Os plastificantes mais importantes sao: adipato de dioctilo (DOA),
adipato de di-2-etil-hexilo (DEHA), adipato de di-isononilo (DINA), adipato de di-isodecilo
(DIDA) e sebacato de di-isodecilo (DIDS) [27].

No estudo do Tuzum et at. [32] investigaram a migracao dos plastificantes ftalatos, tais como,
ftalato de BPM, DINP e DIDP, e dos plastificantes de sem ftalatos, o DINCH, DOTP e o DOA, nos
filmes de PVC. O resultado mostrou a seguinte ordem de capacidade de resisténcia a migracao
ftalato de BPM> DINP > DIDP > DOTP e DOA > ftalato de BPM > DINCH. Deste modo, o DOTP e o
DINCH foram os que apresentaram maior capacidade de permanéncia no PVC plastificado, e o

DOA foi o plastificante com maior capacidade de migracao do artigo.

Os plastificantes de oleos vegetais epoxidado sdao uma classe muito ampla de plastificantes de
origem bioldgica. As matérias-primas utilizadas para a producao destes plastificantes podem
ser extraidas através de diversos recursos naturais, tais como 6leos das plantas [33] (6leo de
soja [34], 6leo de mamona, 6leo de milho, 6leo de linhaca [35] e 6leo de palma[47]), aclcar e
acido succinico [26]. Os dleos vegetais sao constituidos maioritariamente por triglicerideos.
Dentro desta familia, o plastificante mais consumido a nivel industrial é o 6leo de soja

epoxidado (ESO). A sua estrutura molecular € composta por cadeias longas de carbono e por
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éteres ciclicos. O ESO pode ter o comportamento de plastificante ou de co-estabilizante. ESO
apresenta uma baixa volatilidade, devido ao seu APM.

Jia et at. [36] sintetizou varios plastificantes de ésteres poliois a partir da matéria-prima
renovavel, 6leo de manona, e foram comparados com um plastificante ftalato de BPM e com o
ESO. O plastificante de éster poliol de 6leo de mamona epoxidado foi sintetizado através da
reacao do pentaeritriol com o6leo de mamona. Este plastificante apresentou melhores
resultados na plastificacdo do PVC e na resisténcia a tracao em relacao ao ftalato BPM e ao
ESO. Além disso, os autores também concluiram que o aumento do peso molecular do
plastificante derivado de 6leo de mamona, permite melhorar as capacidades de resisténcia de
migracao, volatilidade e estabilidade térmica.

Os plastificantes poliésteres ou plastificantes poliméricos sdao reconhecidos pela baixa
volatilidade e elevada de resisténcia a migracdao. No entanto, sao menos eficientes na
plastificacao. Uma tentativa de sintese e analise do plastificante a base de ésteres pentaeritriol
com o acido levulinico (LAKPE) foi elaborado por Wang et at. [37], para substituir os ftalatos
de BPM. Neste estudo, a amostra continha diferentes quantidades de plastificantes na mistura
de LAKPE e ftalato de BPM. O LAKPE mostrou-se mais estavel que o ftalato de BPM, com uma
temperatura da degradacao maxima dos ftalatos de BPM foi de 303,9 °C e 306,8 °C para o
LAKPE. Com o aumento do teor de LAKPE na mistura com o ftalato verificou-se um aumento da

T, e da estabilidade térmica. Relativamente as propriedades mecanicas, o ftalato de BPM

apresentou maior resisténcia ao alongamento do que o LAKPE, e os resultados dos médulos de
elasticidade e da dureza foram mais baixos que o LAKPE. A amostra que mostrou melhores
resultados foi a mistura de 1:1 do LAKPE e ftalato de BPM.

2.3 Avaliacao do ciclo de vida

A industria automovel é um setor que esta constantemente sujeito a transformacoes, devido as
preocupacoes ambientais que tém surgido na producdao dos materiais constituintes do
automovel e nas emissoes de CO; do automoével. Dada a necessidade de alteracao de atitude,
as OEMs e os fornecedores dos componentes dos automodveis sao pressionados a desenvolver
estratégias de novos processos ou produtos que tendem a reduzir os impactes ambientais,
contribuindo para um desenvolvimento sustentavel. Para além das preocupacdes sociais, as
OEMs sao pressionadas a cumprirem alguns regulamentos governamentais estabelecidos pela
Unido Europeia para a reducao de impactes ambientais. De acordo com a diretiva 2000/53/CE
do Parlamento Europeu e do Conselho sobre fim de vida dos automoéveis, a partir de 1 janeiro
de 2015, os automoveis deverao cumprir o target de utilizacao de 85 % materiais reutilizados
e/ou reciclados e um target de 95 % de reutilizacao/valorizacao no fim de vida do automovel
[6]. Assim, a indUstria automovel encontra-se constantemente em inovacao e na procura de

estratégias de melhorias continuas na qualidade e desempenho dos seus produtos, de forma a
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tornar os seus produtos menos poluentes e mais competitivos no mercado, respeitando

regulamentos ambientais.

A melhor forma de avaliar o impacte gerado por um determinado produto ou processo é realizar
uma avaliacdo quantitativa e qualitativa dos potenciais impactes ambientais recorrendo a
ferramenta de ACV. Esta € uma metodologia que permite identificar a etapa com maior impacte
ambiental ao longo de todo o ciclo de vida do produto. Esta metodologia € normalizada pelas
ISO 14040:2006 e a I1SO 14044:2006 [38] [39]. A metodologia de ACV tem sido amplamente
integrada em todas as industrias, incluindo a indUstria automével, como uma pratica de
sustentabilidade, uma vez que a metodologia de ACV tende cada vez mais responder as questoes
ambientais. Os estudos de ACV permitem uma comparacao direta do perfil ambiental de
diferentes processos de producao e/ou produtos, o desenvolvimento de estratégias de
otimizacao de processo produtivo, facilitacao da tomada de decisao e/ou contribuicao para a

definicao de novas estratégias de design, marketing, entre outros [39].

Um dos grandes problemas da atualidade em varios setores industriais € o Greenwashing que
consiste em promover praticas de marketing de produtos sustentaveis aos consumidores,
quando na verdade o produto nao é sustentavel [40]. Por essa razao, as OEMs desenvolvem cada

vez mais estudos de ACV para avaliar o perfil ambiental dos seus produtos.

Dadas as vantagens da ferramenta ACV, as OEMs, como a Toyota, Daimler, BMW, entre outras
tém efetuado estudos de ACV de maneira a identificar a fase de ciclo de vida do automoével
com maior impacte ambiental. Num estudo de ACV realizado pela Daimler ao Mercedes-Benz
CLA 180, verificou-se que a etapa de utilizacdo do automoével (producdao e consumo do
combustivel) é a maior contribuidora para o impacte ambiental durante todo o ciclo de vida do
automovel, como se pode verificar na Figura 2.9 [41]. Este facto deve-se essencialmente a fase
de uso do automével corresponder a etapa que, pela sua duracao, induz a um maior consumo

de combustivel o que origina maior quantidade de emissoes de CO; [41].
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m Produgao do automovel m Produgdo do combustivel = Operagcao do combustivel = Fim de vida

Figura 2.9-Emissoes de CO, do CLA 180.

Uma das medidas que a industria automdvel esta a adotar como solucao as emissoes de gases
poluentes dos automoéveis na fase do uso € a reducao do peso do automovel, através de
incorporacdao de materiais leves, que por sua vez aumenta a eficiéncia do consumo de

combustivel, permitindo a reducao de GEE. Os materiais leves podem ser aluminio e os
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materiais compdsitos como fibras de vidro, fibras de carbono, cortica, entre outros. Por
exemplo, o BMW i3 utiliza fibras de carbono como substituicao ao aco e no modelo SL350 da
Mercedes-Benz, utilizam apenas aluminio que permite reduzir cerca de 140 kg do peso em

comparacao ao modelo anterior [42].

Outra alternativa para um desenvolvimento sustentavel na fase de producao dos automoveis é
a substituicao dos materiais provenientes de fontes nao renovaveis, como o petroleo, para
materiais mais ecologicos, como por exemplo, alguns materiais biolégicos. Na substituicao
destes materiais, as OEMs tém em consideracdo principalmente os seguintes critérios, para
além do perfil ambiental, o desempenho e a qualidade do material, processo de producao, a
disponibilidade do material no mercado e o custo. Os componentes do automoével podem ser
substituidos parcialmente ou totalmente pelos materiais de origem biologica, de modo a
melhorar o desempenho ambiental e manter as caracteristicas do desempenho do produto
convencional. A incorporacao de materiais de origem biologica, como bioplastificantes, nos
produtos convencionais torna-se um desafio para as OEMs e aos seus fornecedores, visto que os
bioplastificantes sao relativamente recentes na industria automovel, e por isso, ainda existem
poucos estudos de ACV dedicados aos plastificantes de origem bioldgica. O DOW ECOLIBRIUM é
um exemplo de um plastificante que contém 60 % de conteldo de origem biologica. A
incorporacao deste plastificante de origem bioldgica nas resinas de PVC permite reduzir até
40 % das emissoes de GEE, em comparacao com incorporacao do plastificante convencional
(ftalato de BPM) [43].

Alvarenga e outros autores elaboraram um estudo de ACV sobre a producao de PVC a partir do
bio-etileno [15]. O bio-etileno usado no estudo foi sintetizado por desidratacao do etanol
proveniente da cana-de-acucar. Os autores demonstraram que a producao de PVC por bio-
etileno emite menos CO,, comparativamente a producao convencional. Tendo obtido -0,19 kg
COz eq /kg e 1,52 kg CO; eq /kg para a producao de PVC por bio-etileno e producao por
combustiveis fosseis, respetivamente, o que representa uma diminuicdo de 112 %.
Relativamente a producao do PVC BIO em comparacao com a producao convencional de PVC
reduz 90 % de emissoes de GEE [8].

Apesar da inclusao dos materiais de origem bioldgica serem consideravelmente mais “amigos”
do ambiente no sentido em que reduzem o consumo de combustiveis fosseis, isto nao significa
que a producao destes materiais provoca menores impactes ambientais quando comparados
com os produtos convencionais. Isto € justificado, pelo facto destes materiais serem produzidos
a partir de praticas agricolas, que poderao estar dependentes da utilizacao de fertilizantes

sintéticos, produtos agroquimicos e do uso intensivo da agua [44].
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sao abordadas as matérias-primas usadas nas formulacoes dos plastisois

estudados nesta dissertacao. Foram realizados testes de qualidade para a caracterizacao das

matérias-primas. Além disso, foi realizado o levantamento de informacdes aos potenciais

impactes ambientais dos plastificantes sem ftalatos e/ou dos plastificantes de origem biologica.

Estes ensaios e estudos foram elaborados de acordo com as exigéncias da TMG Automotive para

aprovacao de novas matérias-primas nos seus produtos.

3.1 Materiais

Na Tabela 1 estdao presentes as resinas de PVC que foram estudadas e as suas respetivas

caracteristicas. O valor de K é um parametro utilizado para a especificacao do peso molecular

das resinas de PVC. Este valor é influenciado pelo grau de polimerizacao do polimero, ou seja,

o comprimento da cadeia polimérica e pela viscosidade relativa [14] [45].

Tabela 1- Resinas de PVC utilizadas no estudo

Resinas Valor K Viscosidade Abreviatura
PVC convencional K70 Alta PVC AV
PVC convencional K70 Baixa PVC BY

PVC BIO K70 Alta PVC BIO AV

PVC BIO K70 Baixa PVC BIO BV

Na Tabela 2 encontram-se os plastificantes alternativos aos ftalatos utilizados no trabalho e a

classe de familia a que pertencem.

Tabela 2- Plastificantes alternativos aos ftalatos utilizados no estudo

Familia

Plastificantes

Ftalato
Poliéster
Trimelitato
Sebacato
Ciclohexanoato
Poliadipato
Poliéster
Adipato de APM
Trimelitato
Plastificante derivado de 6leo de mamona
Citrato

Ftalato cadeia alquil maior que 9

Plastificante A
Plastificante B
Plastificante C
Plastificante D
Plastificante E
Plastificante F*
Plastificante G
Plastificante H
Plastificante |
Plastificante J

*Plastificante A é igual quimicamente ao plastificante F, mas de diferente fornecedor
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3.2 Preparacao das pastas e filmes de PVC

As pastas de PVC foram preparadas num ambiente fresco e seco e nas proporcoes descritas na
Tabela 9 (Apéndice A). Iniciou-se pela pesagem das resinas de PVC de emulsao e de todos os
aditivos, sendo posteriormente homogeneizados nhum misturador com uma agitacao de 1250
rpm durante um periodo. De seguida, os plastisois foram submetidos a vacuo durante 30 minutos
a uma velocidade de agitacao contante, para remover o ar presente na mistura. Apds a
preparacao das pastas de PVC, foram produzidos os filmes de PVC através do processo de
recobrimento (knife coating) utilizando a Werner Mathis de caracter laboratorial, que permite
a reproducao do processo industrial. Esta maquina laboratorial de recobrimento contém um
suporte/tabuleiro onde é colocado o papel siliconado (apropriado para PVC). Apds a colocacao
do papel, o tabuleiro é introduzido na estufa para secagem durante 30 segundos. De seguida,
coloca-se sobre o papel uma faca (knife). A gramagem pretendida foi de 550 g/m?. De seguida,
depositou-se a pasta sobre o papel. O arrastamento da faca permite um espalhamento uniforme
da amostra sobre papel. De seguida, retira-se a faca. O tabuleiro que contém o filme é
introduzido no interior do equipamento durante 1 minuto a uma temperatura de 200 °C,
resultando a camada compacta de PVC com tamanho aproximado de uma folha A4. Os filmes
sao retirados do papel e colocados entre folhas de papel para evitar contaminacdes. No final
da etapa de recobrimento, é realizada a verificacao da gramagem do filme. Esta averiguacao é
realizada baseando-se na norma DIN ISO 2286-2. No caso de a gramagem medida nao
corresponder ao valor pretendido, todo o procedimento anterior é repetido, ajustando-se a

espessura do filme de forma a obter a gramagem pretendida.

3.3 Métodos de caracterizacao

3.3.1 Viscosidade

As viscosidades foram determinadas recorrendo ao equipamento Contraves Rheomat 115. O
sistema de medida utilizado foi o DIN 114 e os ensaios realizados a 25 °C. A curva da viscosidade
varia em funcao da tensao de corte. O valor da viscosidade é registado de 15 em 15 segundos
para o intervalo de tensao de corte de 6,65 s a 1008 s'. Os valores da viscosidade sao depois

convertidos para unidades de mPa-s.
3.3.2 Estabilidade térmica

Este ensaio tem como finalidade estudar a estabilidade térmica das misturas de PVC baseando-
se na determinacao do tempo de degradacao. Apds a obtencao dos filmes de PVC sao cortados
8 provetes com dimensdes de (3 x 2) cm, onde uma delas servira como amostra de referéncia.
Os restantes provetes sao introduzidos numa estufa rotativa a uma temperatura de 200 °C, e

permanecem na estufa durante um intervalo de tempo definido. O tempo total do ensaio de
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estabilidade térmica é de 35 minutos. E retirado a cada 5 minutos uma amostra da estufa para
avaliar a evolucao da degradacao térmica dos filmes ao longo do tempo. O resultado é expresso

em minutos.
3.3.3 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) consiste em avaliar a estabilidade de um material, através
da degradacao térmica, registando a perda da massa em funcao da temperatura. Os ensaios
foram realizados num analisador termogravimétrico (TA Instruments, Q500), com uma gama de
temperatura de 25 °C a 600 °C, onde sao expostos a um fluxo de azoto de 40 ml/min. A massa
utilizada foi de (7,0 +1,5) mg.

3.3.4 Envelhecimento Térmico

Nos testes de envelhecimento térmico sao colocados os provetes pendurados dentro da estufa,
previamente aquecida, a uma temperatura de 100 °C ou 120 °C durante um periodo de tempo
de 168 h, 240 h, 336 h e 500 h. Apds o tempo de ensaio, as amostras sao acondicionadas durante
24 horas nas condicoes ambientais do laboratoério. De seguida, é realizado a medicao de cor no

espetrofotometro.
3.3.5 Fogging gravimétrico e refletdmetro

O teste de fogging avalia a quantidade de compostos organicos volateis (COVs) dos materiais
plastificados, que sob o efeito do calor, poderdao condensar nos vidros do automovel. Existem
dois testes de fogging: o fogging gravimétrico e o fogging refletometro. As diferencas entre os
dois testes sao: os materiais de condensacao de COVs e os tempos de ensaio. O fogging
gravimétrico mede a variacao da massa da folha de aluminio (mg), onde sao condensados os
COVs. E o fogging refletdbmetro avalia a quantidade das substancias volateis depositadas na
placa de vidro (%) provocando a dispersao de luz. A amostra é colocada no fundo de um frasco,
e na parte superior do frasco é colocada a folha de aluminio/placa de vidro. De seguida, o
frasco é colocado no banho de 6leo a (100 + 0,3) °C. Para ocorrer a condensacao, é colocado a
placa de arrefecimento por cima da folha de aluminio/placa de vidro, a uma temperatura de
(21 £ 1) °C, durante o tempo de ensaio. O tempo de ensaio para fogging gravimétrico é de 16 h
e o fogging refletometro é de 3 h. Posteriormente, é retirada a folha de aluminio/placa de

vidro do copo e é exposta ao acondicionamento. Por fim, é efetuada a medicao de fogging.
3.3.6 Volatilidade

Este teste foi realizado com o intuito de avaliar a perda de plastificante para atmosfera, quando
os filmes sao expostos a altas temperaturas. Inicialmente, as amostras sao acondicionadas a
temperatura ambiente durante 24 h. De seguida, sao colocadas na estufa a 120 °C durante 100

h. Estes sao posteriormente acondicionados a temperatura ambiente durante 1 h, para depois
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efetuar a pesagem da amostra. O resultado final é expresso pela diferenca de pesos da amostra

no inicio e no fim do ensaio.
3.3.7 Cheiro

O ensaio de cheiro foi realizado com amostras de 50 cm®. Colocou-se a amostra num frasco de
vidro de 1 L fechado. De seguida, colocou-se o frasco na estufa a (80 + 2) °C durante (2h + 2
min). Apos o ensaio, as amostras foram acondicionadas no frasco de vidro a uma temperatura de (60 +
5) °C. A classificacao do cheiro é realizada por um painel de trés pessoas e classificadas de

acordo com a Tabela 5, presente no Anexo C.
3.3.8 Dureza e Rigidez

O ensaio de dureza foi realizado de acordo com a ISO 48-4:2018 e a rigidez segundo o VDA 230-
209, para avaliar a resisténcia dos provetes a pressao exercida. Inicialmente, as amostras sao
colocadas numa superficie plana. De seguida é colocada a peca de teste sobre a amostra e

efetuada a leitura a temperatura de ambiente.
3.3.9 Resisténcia as aminas

Este método tem como o principal objetivo avaliar o efeito da presenca das aminas na alteracao
da cor dos materiais de PVC. Neste teste colocam-se os provetes com o lado direito para fora
num suporte inox dentro de um reator (frasco de vidro) com uma distancia de 30 mm da base.
E adicionado 0,15 mLdo reagente DABCO 33 LV (33% de trietilenodiamina e 67 % de
dipropilenoglicol) no reator. De seguida, o reator é fechado e colocado na estufa durante 2 h a
90 °C. Ao fim do tempo estabelecido, retiram-se os provetes do reator para o arrefecimento a
temperatura ambiente, durante 1 hora. Por fim, procede-se a medicao no espetrofotometro
para avaliar a alteracao de cor no provete e comparando-o com o valor obtido no provete da

referéncia.
3.3.10 Resisténcia ao 6xido de azoto (NO,)

A exposicao dos materiais de PVC em ambiente saturado com NOyx, durante um periodo de
tempo e a uma dada temperatura, tem demonstrado problemas de alteracao de cor do
material. Este método serve para avaliar a alteracdo da cor com estas condicoes. Neste método
colocam-se os provetes no suporte inox dentro do reator. De seguida € injetado no reator 4 mL
de NO, retirado de uma garrafa de NO4. As amostras sao acondicionadas na estufa a uma
temperatura de 60 °C durante 24 horas. No fim do ensaio, efetua-se a leitura de cor dos provetes

no espetrofotometro.
3.3.11 Solidez a luz (1 ciclo) e estabilidade UV (3 e 5 ciclos)

Este teste foi efetuado, de acordo com a norma I1SO 105-B06, Cond.3: 1998-11/Amd.1:2002-09,

para simular a exposicao dos materiais plastificados a luz solar. Sao colocados na camara de UV
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a amostra de referéncia e o cartao de exposicao com os provetes, com as condicoes de ensaio
pré-definidas. Por fim, é efetuado no espetrofotdometro a medicao da alteracao de cor dos

provetes e da amostra de referéncia, utilizando a escala de cinzentos.
3.3.12 Analise por cromatografia gasosa- Espectrometria de massa

Esta técnica consiste em identificar os COVs e os compostos organicos semi-volateis presentes
nas resinas de PVC. Foi realizado por microextracao em fase sélida (SPME), usando uma fibra
de divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS) e de seguida realizou-se a
analise por cromatografia gasosa (GC) (GC 7890A, Agilent Technologies, EUA), acoplada a
espectrometria de massa (MS), Modelo MSD G3171A, com uma coluna capilar de silica coberto
com 5 % de fenil / 95 % de dimetilpolisiloxano. Foi colocado 0,1 g de resina num vial de 50 mL
fechado com uma tampa com septo de silicone/PTFE, juntamente com um agitador magnético
para promover a adsorcao de COVs. Procedeu-se a adsorcao dos COVs a 80 °C, durante 30 min.
Apos esse tempo, a fibra foi inserida no GC-MS para a dessorcao dos COVs adsorvidos. Diversas
rampas de aquecimento foram utilizadas para a separacao cromatografica e identificacao dos
compostos. Os compostos foram identificados por comparacao dos espectros de massa contidos
no NIST.

3.3.13 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica pretende analisar a morfologia das resinas de PVC. Primeiramente, as amostras
foram metalizadas com uma fina camada de ouro em equipamento de revestimento Cressington
Sputter Poster 180 Auto, EUA. De seguida, as micrografias de MEV sao realizadas no
equipamento JOEL, Modelo JSM-6010LV, com software SEM Control User Interface Ver. 3.01,

utilizando uma radiacao na ordem de 15 kV.
3.3.14 Espetrofotometria de medig¢ao de cor

As medicoes de cores das diferentes amostras foram realizadas no espetrofotometro Datacolor
650. Este equipamento compara a diferenca de cor entre a amostra de referéncia com a
amostra que se pretende analisar, utilizando o sistema CIELab, desenvolvido por Commission
Internationale de U’Eclairage (CIE). O sistema CIELab utiliza as coordenadas cartesianas com
trés coordenadas colorimétricas L*, a* e b*. A coordenada L* esta associada a luminosidade que
varia entre 0 e 100, onde L* = Orepresenta a cor preto (opaco) e L*=0a cor branca
(transparente). A coordenada a* apresenta a variacao entre o verde (a* < 0) e o vermelho (a* >
0). Da mesma forma, a coordenada b* representa a variacao entre o azul (b* < 0) e amarelo
(b* > 0). O resultado das medicoes de cores no espetrofotometro é dado pela diferenca total
de cor (AE*) . O grau de alteracao de cor é avaliado pela escala de cinzentos, de acordo com

ISO 105-A02, e avaliado em funcao do valor de AE*, Tabela 6 (ver Anexo C).
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3.4 Avaliacao de ciclo de vida

A ACV é uma ferramenta de gestdao ambiental que permite avaliar os impactes ambientais
causados ao longo de todo o ciclo de vida de um produto ou processo, através da compilacao
dos dados ambientais associados ao uso de matérias-primas, agua e energia usados nas entradas
e materiais, agua e energia gerados nas saidas de um sistema. E um método estruturado e
padronizado internacionalmente pelas normas ISO 14040 e ISO 14044. A ACV tem como
abordagem padrao a avaliacao de todo o ciclo de vida do produto/sistema em estudo (cradle-
to-grave), onde sao quantificados os impactes ambientais desde a extracao das matérias-primas
até a producao, utilizacao, e fim de vida (como por exemplo a reciclagem ou deposicao final).
De acordo com a norma ISO 14044, a metodologia de ACV consiste em quatro fases Figura 3.1,
sendo elas: Definicao do ambito e objetivo do estudo; Analise do Inventario; Avaliacao dos
Impactes Ambientais e Interpretacao dos resultados. Estas quatro etapas encontram-se todas
interrelacionadas pois a ACV € um processo iterativo, visto que a medida que se obtém mais
conhecimento dos processos podera surgir novas limitacées, onde podera haver a necessidade

de realizar alguns ajustes no estudo, de modo a cumprir os objetivos do mesmo [38] [39].

/ Fases de ACV:
Definigdo do Objetivo e [E
do Ambito de Estudo —

Anélise do Inventério [
|a¢odelmpactes -

Figura 3.1-Etapas do estudo de ACV, adaptado [38].

/

Aplicagoes:

- Desenvolvimento e melhoria de um processo ou
produto;

- Planeamento estratégico;

- Desenvolvimento de politicas publicas;

- Avaliagéo de risco ambiental;

- Marketing;

- Entre outros.
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3.4.1 Definicao do objetivo, ambito e unidade funcional

A primeira fase de ACV consiste na definicao do objetivo e o ambito do estudo. Esta fase ilustra
o motivo pela qual é realizado o estudo, a descricao da unidade funcional, a delimitacao das
fronteiras do sistema, os requisitos de qualidade dos dados de inventario e todos outros aspetos

importantes para o estudo.

3.4.1.1 Definicdo do objetivo e ambito de estudo

O objetivo deste estudo consiste na realizacao de um screening de estudos de ACV dedicado as
matérias-primas, ou seja, aos plastificantes de origem biolégica e aos plastificantes sem
ftalatos, e avaliar os impactes ambientais destes plastificantes em comparacao com os impactes
gerados pelo plastificante ftalato. A realizacao de um screening de estudos de ACV dos

plastificantes alternativos aos ftalatos tem como finalidade compreender melhor o desempenho
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ambiental e o processo produtivo das novas matérias-primas. Este estudo nao tem como
objetivo determinar os impactes ambientais dos artigos produzidos pela TMG Automotive, mas
podera servir como um ponto de partida para a realizacao de estudos futuros de ACV de
materiais com plastificantes de origem bioldgica ou plastificantes sem ftalatos produzidos na
TMG Automotive.

Os plastificantes a ser estudados neste trabalho serdo: o ftalato (STD), plastificante F, | e J
(presentes na Tabela 2). Uma vez que existem poucos estudos de ACV de alguns plastificantes
na literatura, nao foi possivel recolher os estudos de ACV para estes plastificantes. Assim,
optou-se por realizar a avaliacao de ACV de outros plastificantes semelhantes aos pretendidos.
Desta forma, escolheu-se plastificantes que pertencem a mesma familia e que contém o
processo produtivo semelhante, assim, o plastificante STD é substituido por DINP, o
plastificante F para triacrilato de pentaeritritol (PETA) e o plastificante J para o ATBC, apenas
o plastificante | ira manter-se o mesmo. Para a modelacdao do impacte ambiental dos

plastificantes recorreu-se a utilizacao do software OpenLCA.

3.4.1.2 Definicdo do sistema

Considerou-se uma ACV do tipo cradle-to-gate, que consiste na avaliacao de ciclo de vida do
produto, desde a extracao das matérias-primas até ao fabrico do produto, incluindo o
transporte, Figura 3.2. Eliminando assim as seguintes fases: utilizacao e final de vida, incluindo

os tratamentos dados aos residuos.

Cradle-to-gate

Figura 3.2- Fronteira do sistema: Cradle-to-gate.

3.4.1.3 Unidade funcional

A Unidade Funcional (UF) ou fluxo de referéncia é definida em conformidade com objetivo do
estudo, servindo como referéncia aos dados do inventario (dados da entrada e saida do
sistema), permitindo assim fazer a comparacao de produtos ou sistemas com desempenho
equivalentes. Considerou-se como unidade funcional 1 kg de plastificante, sendo esta a unidade
usada na comparacao entre plastificante |, ATBC, PETA e o plastificante convencional (DINP)
[46]. Esta € a unidade tipicamente utilizada em estudos bibliograficos para comparacoes entre

plastificantes.
3.4.1.4 Enquadramento tecnolégico, regional e temporal:

Os requisitos de qualidade dos dados englobam informacdes dedicados a cobertura tecnoldgica,

regional e temporal. Relativamente a cobertura tecnoldgica, os dados relativos aos processos
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podem dividir-se em dois tipos: dados primarios e dados secundarios. Sao designados como
dados primarios, os dados que se obtém diretamente da prépria empresa, como por exemplo,
os dados referentes aos consumos de eletricidade ou agua na producao dos materiais. Os dados
secundarios sao referentes as informacdes recolhidas na literatura, base de dados e dados
fornecidos pelo fornecedor, ou seja, sao dados ja previamente tratado por outros autores [47].
Neste sentido, neste estudo os dados foram totalmente recolhidos da bibliografia relacionada.
No que diz respeito a regiao, o principal local de recolha dos dados dos plastificantes foi na

Europa.
3.4.2 Analise de Inventario e Fontes de Dados

A analise de inventario, segundo a norma ISO 14044, é a fase de recolha de informacdes e de
tratamento dos dados, de forma a poder quantificar as entradas (matérias primas e energia) e
saidas (emissoes atmosféricas, descargas para aguas, entre outros) de cada uma das unidades
processuais dentro da fronteira do sistema reportados a unidade funcional. O objetivo definido
consistiu na comparacao dos potenciais impactes associados aos bioplastificantes e/ou
plastificantes sem ftalatos. Dada a escassa informacao disponivel de ACV de algumas matérias-
primas, adotou-se alguns pressupostos, de forma a cumprir os objetivos estabelecidos. Entao,
optou-se por simular o estudo de ACVs dos plastificantes pretendidos, recorrendo as bases de
dados de plastificantes com o mesmo processo produtivo e da mesma classe de familia. Para
além das consideracoes adotadas, acima referidas, verificou-se que os estudos de ACV
recolhidos nao faziam uso do mesmo método de calculo dos impactes. Para poder comparar os
valores de impactes, com o plastificante DINP, foi necessario estabelecer bases para a
comparacao, que incluem: comparacao dos impactes ambientais apenas entre os plastificantes
que usam o mesmo método de calculo de impactes ambientais; comparacao dos valores da
categoria de impacte ambiental Aquecimento Global para todos os plastificantes. Dado que a
metodologia usada na quantificacado da categoria de impacte ambiental é a do
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) sendo possivel comparar os valores obtidos

para todos os plastificantes [48].

3.4.2.1 Processo produtivo

No Anexo D sao apresentados os processos produtivos dos plastificantes estudados: DINP,
plastificante I, ATBC e PETA.

3.4.3 Categorias de Impacte Ambiental e Método de Calculo

De acordo com a norma ISO 14040, a categoria de impacte ambiental € a classe onde engloba
todos os impactes ambientais gerados no inventario. Para este estudo compararam-se os valores
das categorias de impacte usando dois métodos de calculo: o ReCiPe midpoint(H) 2016 v1.1 e

o método de calculo Environment Footprint 2.0 midpoint (H). Para o calculo dos impactes
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ambientais do plastificante ATBC e do PETA, recorreu-se a utilizacdo da base de dados
disponiveis no software OpenLCA, onde os impactes estao calculados usando o método de
Environmental Footprint. Os potenciais impactes associados ao DINP foram determinados para
os dois métodos de calculo, visto que os estudos de ACV do plastificante | foram disponibilizados
pelo fornecedor, e encontram-se disponiveis para ReCiPe midpoint (H). A comparacao entre o
método Environmental Footprint com o método de ReCiPe midpoint (H) nao é possivel, nao
sendo estes métodos comparaveis entre si, uma vez que adotam fatores de conversao diferentes
e existem diferencas nas categorias de impacte ambiental. Para ultrapassar esta limitacao foi
realizada a conversao da base de dados do DINP, através do software OpenLCA, para o método
de Environmental Footprint para que os resultados da categoria de impacte ambiental possam
ser comparaveis. As categorias de impacte ambiental do método ReCiPe midpoint (H) e método
de Environmental Footprint encontram-se na Tabela 8 (ver Anexo F). Neste estudo foram
selecionadas as seguintes categorias de impacte ambiental, sendo estas comuns as duas
metodologias de ACV: Aquecimento Global, Toxicidade Humana, Eutrofizacao, Acidificacao e

Formacao de Oxidantes Fotoquimicos.
3.4.4 Software utilizado

Realizou-se a ACV dos plastificantes de origem bioldgica e plastificantes sem ftalatos com o
auxilio do software OpenLCA (versao 1.10.2.). O OpenLCA foi desenvolvido pela GreenDelta,
tratando-se de um software gratuito e open source que permite efetuar de uma forma rapida
os calculos dos impactes ambientais de um produto ou sistema. As bases de dados encontram-
se disponiveis na plataforma online (OpenLCA Nexus), uma vez que se trata de um software
open source, e estao constantemente em melhoria continua. Em adicado, este software permite
a exportacao das bases de dados em Excel, ILCD, entre outros e também permite a importacao

de bases de dados de outros softwares, como SimaPro, GaBi e Umberto [49]
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos filmes com PVC BIO

A caracterizacao dos filmes das resinas de PVC BIO foram realizadas de acordo com os métodos
de caracterizacao apresentados na Seccao 3.3 e estas foram comparadas com as resinas de PVC

convencional de alta e baixa viscosidade (que funcionarao como referéncia).
41.1 Viscosidades

Na Figura 4.1 esta representada a curva de viscosidade em funcao da tensao de corte obtida.
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Figura 4.1- Curva de viscosidade em funcao da tensao de corte.

Os diferentes comportamentos reologicos de cada formulacdo da pasta, devem-se
essencialmente as caracteristicas intrinsecas do polimero, como porosidade, tamanho de
particulas, aglomeracao das particulas de PVC, afinidade com os aditivos e também com o poder
solvatacao do plastificante [50]. Através da analise da Figura 4.1, verifica-se que os plastisois
que contém as resinas de AV apresentam um comportamento de um fluido pseudoplastico, em
que as viscosidades decrescem consoante o aumento de tensao de corte. Enquanto as pastas
com as resinas de BV tém um comportamento newtoniano, a viscosidade mantém-se
praticamente constante com o aumento da tensao de corte. Esta diferenca de comportamentos
reologicos esta relacionada com as interacoes que o polimero estabelece com o plastificante.
Em todas as formulacodes, o plastificante estabelece interacdes do tipo dipolo-dipolo ou pontes
de hidrogénio com o polimero e entre as cadeias poliméricas. Foi realizada a analise da
morfologia das particulas, as imagens de MEV encontram-se no Apéndice B, as resinas de AV
contém um elevado numero de particulas, aglomeradas e nao aglomerada. Quando
plastificadas, estas estabelecerao mais interacoes com o plastificante, uma vez que tém maior
area de contacto. As resinas de BV, como sdao constituidas maioritariamente por particulas
agregadas e, por isso, em comparacao com as resinas de AV, ha menor area de contacto com o
plastificante, e consequentemente menores interacdes entre as matérias-primas. Desta forma,

quando aplicado uma tensao de corte, nas resinas de AV ha uma maior resisténcia ao
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escoamento do que nas resinas de BV. Com o aumento da tensao de corte, as interacoes e os
aglomerados sao sucessivamente quebrados, e as moléculas orientam-se em direcao ao
escoamento, originando a reducao da viscosidade. Como nas resinas de BV as interacdes sao
menores, com o aumento da tensdo de corte, estas sao rapidamente destruidas e, por isso, as
moléculas orientam-se facilmente em direcao ao escoamento. Para a tensao de corte de 27,9 s’
', que por sua vez é equivalente a tensao utilizada na producao, a viscosidade decresce pela
seguinte ordem: PVC de AV > PVC BIO de AV > PVC BIO de BV> PVC de BV. A viscosidade registada
para a resina de PVC de AV foi de 7,92 Pa.s, sendo 41,6 % superior a viscosidade obtida para
PVC BIO de AV. A viscosidade do PVC de BV é 25 % inferior ao PVC BIO de BV.

4.1.2 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos filmes poliméricos € avaliada pela evolucao da cor ao longo do tempo
de permanéncia na estufa. Os resultados da estabilidade térmica estao presentes na Tabela 13
(Apéndice C). Pela analise dos resultados da Tabela 13, € possivel verificar a descoloracao, a
mudanca de cor, em todos os provetes, resultante da degradacao dos filmes de PVC quando
expostos a elevadas temperaturas. De acordo com Richard Grossman [12], o processo de
degradacao inicia-se pela perda do atomo de cloro, libertado sob a forma de HCl para o
ambiente. A este processo da-se a designacao de desidrocloracao. A libertacao de HCl origina
a formacao de polienos (ligacdes duplas entre os atomos de carbono), responsaveis pela
mudanca de cor dos provetes, de amarelo para castanho. Os mecanismos de reacao da
degradacao térmica das resinas de PVC encontram-se no Anexo B. O filme com PVC BIO de AV
obteve-se uma melhor estabilidade térmica, sendo que apresentou uma menor descoloracao,
tendo registado um tempo de ensaio de 35 min. Na resina convencional de AV, o tempo de
degradacao é 5 min inferior ao filme mais estavel. Ainda na Tabela 13 verifica-se que a evolucao
de cor nos provetes das resinas de BV sao muito idénticas, porém o filme com PVC de BV
apresenta uma coloracao ligeiramente melhor do que PVC BIO de BV. Estas diferencas de
estabilidade entre as resinas de PVC podem advir das caracteristicas da propria resina, como
por exemplo dos defeitos estruturais na cadeia polimérica ou da afinidade do polimero com os

aditivos.

Adicionalmente, realizou-se a analise de TGA as resinas de PVC puro para compreender melhor
a estabilidade térmica. Os resultados e discussao mais detalhada encontram-se no Apéndice B.
Os resultados obtidos indicam que as resinas de AV apresentam melhor estabilidade. A ordem
de estabilidade térmica das resinas foi a seguinte: PVC BIO de BV>PVC de BV>PVC BIO de AV
>PVC de AV. Apos a analise de TGA, verifica-se que apesar das resinas de PVC de BV possuirem
melhores resultados de estabilidade térmica, nao demonstra que quando sdao usados nas
formulacées de PVC seja o mais estavel, como se pode verificar no ensaio da estabilidade

térmica. Isto é explicado pela analise de TGA onde é avaliada a resisténcia térmica da resina,
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que depende apenas das suas propriedades, e pela estabilidade térmica dos filmes de PVC ser
influenciada principalmente pela afinidade do polimero com os aditivos. Neste caso, as resinas
de BV puras degradam-se a temperaturas mais elevadas do que as resinas de AV, uma vez que

apresentam maior niumero de aglomerados.
4.1.3 Teste de Fogging

Os valores obtidos para os ensaios de fogging gravimétrico e refletometro a cada uma das
resinas de PVC encontram-se registados na Tabela 14 (Apéndice C). Com base da Tabela 14,

tracou-se os graficos seguintes, presente na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Resultados dos testes de fogging: a) fogging gravimétrico; b) fogging refletéometro.

O fogging gravimétrico corresponde a quantidade de emissoes de COVs dos provetes, ou seja,
quanto maior for o valor, maior sera a quantidade de COVs emitida. Por outro lado, no fogging
refletobmetro, as emissoes de COVs sao avaliadas pela percentagem de refletancia. Quanto
maior for a percentagem de refletancia do vidro, menor sera o fogging, ou seja, menor sera o
teor de COVs depositados nas superficies do vidro. De acordo com Titow [16], o uso de
plastificante a base de ftalatos de APM nas formulacdes dos plastisdis permite alcancar um
fogging de refletometro minimo de 90 %. Com base nos resultados obtidos verifica-se
efetivamente que para diferentes formulacoes de plastisois, todos os fogging refletometro sao
superiores a 90 %. Pela analise da Figura 4.2a), no teste do fogging gravimétrico observam-se
melhores resultados para as resinas de AV, indicando que estas resinas contém menores teores
de COVs em comparacao com as resinas de BV. Estes resultados podem estar relacionados com
a quantidade de residuos que ficaram retidos nas particulas durante o processo de sintese das
resinas, como: emulsionantes, iniciadores de polimerizacao, MCV e entre outros. Tendo em
conta que as resinas de BV apresentam maiores niUmero de particulas aglomerados ha maior
possibilidade de conter impurezas do que as resinas de AV. Relativamente ao fogging
gravimétrico dos provetes PVC BIO, estes nao apresentam variacoes significativas entre as
resinas convencionais. No fogging refletometro observa-se, pela Figura 4.2b), valores mais
elevados para as resinas de PVC BIO do que nas resinas convencionais, o que significa que ha

menor emissao de COVs, verificando-se os mesmos resultados na analise de GC-MS. Estes
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resultados podem estar relacionados com os diferentes tipos e quantidades de residuos

emulsionantes que ficaram retidos nas diferentes resinas.
4.1.4 Resisténcia as aminas

O contacto das aminas com materiais plastificados de PVC tém demonstrado problemas de
descoloracao dos artigos. De acordo com Kato et al. [51], o aquecimento do sistema com a
presenca de uma amina terciaria (DABCO), origina a formacao de polienos devido a alta
nucleofilidade da amina, provocando o amarelecimento do material. Na Figura 4.3 estao
representados os resultados das medicées de cores dos provetes, apresentando os valores
dedicados a coordenada Ab* referente a variacao de cor entre o amarelo e o azul, e os valores

de AE*, e na Tabela 15 (Apéndice C) encontram-se os resultados numéricos.

mPVC AV
mPVC BV
PVC BIO AV
PVC BIO BV
Ab* AE*

Figura 4.3- Resultados de resisténcia as aminas coordenada Ab* e AE™.
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Através da Figura 4.3, verifica-se que o valor de AE* deriva principalmente da parte positiva
do parametro da coordenada Ab*, ou seja, a cor predominante dos provetes apos o ensaio é a
cor amarela. Comparando os resultados obtidos, € possivel verificar que as resinas de PVC BIO
tém menor tendéncia em sofrer alteracao da cor na presenca das aminas em relacao as resinas
convencionais. Os filmes com PVC BIO em comparacao com os PVC convencionais apresentam
uma reducao de alteracao de cor de 54,5 % a 47,4 %. A resisténcia quimica dos filmes de PVC é
afetada essencialmente pelo tipo e a quantidade do plastificante utilizado na formulacao. Uma
vez que em todas as formulacées foram utilizados o mesmo plastificante e a mesma quantidade,
estas diferencas nao serao influenciadas por estes fatores. Esta diferenca de descoloracao
podera ser justificada pela presenca de diferentes teores de residuos presentes nas resinas
como emulsionantes, iniciadores, entre outros. Além disso, também se verificou que as resinas
de PVC de AV tém menor mudanca de cor em relacao as resinas de PVC de BV. Outro fator que
pode explicar a descoloracao/alteracao da cor dos provetes é a presenca de compostos
fenodlicos [52]. Quando estes compostos entram em contacto com um meio alcalino, devido a
presenca da uma amina terciaria, os compostos fenolicos tendem a oxidar e formar grupos

cromoforos, que contribuem para a mudanca de cor dos provetes [52].
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4.1.5 Resisténcia aos 6xidos de azoto

Para além das aminas, a presenca do oxido de azoto também provoca alteracdao de cor dos
materiais poliméricos. Na Tabela 16 (Apéndice C) e na Figura 4.4 apresentam-se os resultados

das medicoes de cor obtidos apo6s o ensaio de resisténcia ao 6xido de azoto.
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Figura 4.4- Resultados de resisténcia aos 6xidos de azoto: coordenada Aa* e AE*.

Através da Figura 4.4 constata-se que o contacto de oxidos de azoto com os materiais
plastificados de PVC origina um maior avermelhamento nas resinas de AV do que nas resinas de
BV. Entre as resinas de AV, o filme com PVC BIO AV apresentou maior resisténcia ao 6xido de
azoto. Esta diferenca de descoloracao pode ser justificada pela atividade do antioxidante
fenodlico, ou seja, com a presenca do antioxidante nas formulacdes, a estabilidade térmica
melhora nos filmes de PVC. De acordo com os testes de estabilidade térmica verificou-se que
as resinas de AV sao mais estaveis termicamente. No entanto, na resisténcia ao NOx foram as
que sofreram mais avermelhamento. Quando os provetes sao expostos aos 6xidos de azoto, os
antioxidantes fendlicos tendem a oxidarem-se, de forma a inibir a degradacao do polimero.
Estas reagem com o NO; e origina a formacao de novas interacoes, onde se formam grupos
cromoforos que contribuem para a alteracao de cor [52]. Comparando as resinas convencionais
com as resinas de PVC BIO, os filmes com PVC convencionais apresentam maior alteracao da
cor, o que indica que estas resinas sao menos resistentes ao 6xido de azoto. Estas diferencas
de coloracao podem ser resultantes do tipo e das quantidades de emulsionantes que ficaram

retidos nas particulas de PVC, durante o processo de sintese.
4.1.6 Solidez a luz e estabilidade UV

Este ensaio foi efetuado com o intuito de simular a exposicao dos materiais a radiacao UV, de
forma a avaliar a influéncia deste fator nos materiais da TMG Automotive. Realizaram-se varios
ciclos de exposicao na camara de UV: 1 ciclo, 3 ciclos e 5 ciclos. De acordo com Yousif at al.
[53], a exposicao de filmes de PVC a radiacao UV durante um periodo de tempo origina a
fotodegradacao das resinas de PVC, que provocam consequentemente provocam a alteracao da
cor inicial dos provetes de PVC. O mecanismo de fotodegradacao pode ser descrita pela Figura
B.4. Os resultados das medicoes de diferenca de cor dos provetes das diferentes resinas, apos

a exposicao a UV, estao apresentados na Figura 4.5 e Tabela 17 (Apéndice C).
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Figura 4.5-Resultados de solidez a luz e estabilidade a UV.

Analisando a Figura 4.5, destaca-se a menor degradacao do provete com PVC de AV em todos
os ciclos de radiacao UV. Verifica-se que do 1 ciclo para 3 ciclo ha um incremento de 43 % de
descoloracao. Pelo contrario, do 3 ciclo para o 5 ciclo, observa-se uma diminuicao de
degradacao de 10 %. Observou-se uma mudanca de cor pouco significativo entre os provetes
com as resinas de BV, contudo o filme com PVC BIO de BV foi o que mais se degradou. A variacao
de cor total entre as duas resinas de BV nos ciclos foi de 13 % a 32 %. Assim, € possivel concluir
que as resinas convencionais sao mais resistentes a radiacao UV do que as resinas de PVC BIO,
independentemente do tempo de exposicao a radiacao UV. Estes resultados podem ser
justificados pela afinidade das resinas com o estabilizante, isto €, a capacidade do estabilizante
impedir a formacao de ligacoes duplas entre os atomos de carbono e também podem estar

causados pelos defeitos estruturais presentes nas resinas de PVC.

4.2 Caracterizacao dos plastificantes

4.2.1 Viscosidades

0 ensaio da viscosidade foi realizado com o intuito de conhecer o comportamento reologico dos
plastificantes nas formulacées de PVC. Na Figura 4.6 estdao representadas as curvas da
viscosidade dos plastisais.
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Figura 4.6-Curva da viscosidade dos plastificantes alternativos ao ftalato.
A viscosidade das pastas de PVC esta associada a compatibilidade entre as resinas de PVC e o

plastificante, a estrutura quimica, peso molecular e a polaridade dos plastificantes, o que leva

a diferentes resultados de viscosidades. Observando a Figura 4.6, verifica-se a diminuicao da
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viscosidade com o aumento da tensao de corte em todas as amostras, o que indica que todas
as formulacbes realizadas tém um comportamento pseudoplastico. Contudo, este
comportamento é mais pronunciado na formulacao com o plastificante E. O plastisol com o
plastificante E apresenta uma elevada viscosidade, que é causado essencialmente pelo facto
deste plastificante ser um poliadipato, um plastificante polimérico que sao caracterizados por
um APM, o que leva a alta viscosidade. Por contrario, nas pastas de PVC com plastificante C e
G, o comportamento reologico se assemelha a um fluido newtoniano, que pode ser devido a
baixa viscosidade dos plastificantes e também pode ser explicado pela sua estrutura molecular.
Ambos os plastificantes sao plastificantes alifaticos que contém cadeias longas de
hidrocarbonetos alifaticos, dada a sua baixa polaridade, podem levar a baixa compatibilidade
entre as resinas e o plastificante e, consequentemente, originar plastisdis com baixas
viscosidades. Desta forma € possivel ordenar uma sequéncia de viscosidades: E>D>1>H > B
>J>F>A>STD>C>G.

Um dos fatores mais importantes das pastas de PVC é a influéncia da viscosidade ao longo do
tempo. Os plastisois produzidos, que nem sempre sao consumidos de imediato, podem ficar
armazenados durante algum tempo e, portanto, torna-se relevante conhecer a variacao da
viscosidade com o tempo. As pastas de PVC, ao longo do tempo, aumentam a sua viscosidade e
este fendomeno € conhecido como envelhecimento da pasta. O envelhecimento das pastas de
PVC é mais pronunciado nos primeiros dias ap6s a sua formulacao e tende a estabilizar
lentamente para um valor constante. Neste trabalho foram realizadas as medicoes de
viscosidade das pastas em diferentes dias: no dia de producao da pasta, apos 24 h, uma semana
e duas semanas. Na Figura 4.7 apresentam-se os resultados da viscosidade medidas no dia de
producao da pasta e apos 14 dias, para uma tensao de corte igual a 27,9 s™.
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Figura 4.7-Comparacao de resultados de viscosidades medidas em dias diferentes.

No envelhecimento das pastas de PVC, o aumento da viscosidade é resultante da destruicao de
aglomerados de particulas, em que ha um aumento de contacto entre as moléculas do

plastificante e as particulas de PVC, e da difusao do plastificante para o interior das particulas,
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onde origina o inchamento das particulas de PVC (processo de solvatacao). A solvatacao é

influenciada pela afinidade/compatibilidade do plastificante com o polimero [12].

Através da Figura 4.7, observa-se o envelhecimento dos plastisois para todas as formulacées.
Os plastisdis com o plastificante E e | sao as pastas mais envelhecidas. Este resultado pode estar
relacionado com as caracteristicas dos plastificantes (como o peso molecular) e do polimero
(como por exemplo a porosidade). Quanto menor for a volume e o peso molecular do
plastificante, mais rapido € a difusao das moléculas do plastificante para o interior da matriz
polimérica. Os plastificantes E e | (plastificante derivado de 6leo de mamona) sao plastificantes
de APM, o que leva a um elevado tempo de envelhecimento. Nos plastificantes B (trimelitato)
e J (citrato), as viscosidades mantiveram-se praticamente iguais ao longo do tempo, nao se

verificando um efeito significativo de envelhecimento para aquela tensao de corte.

4.2.2 Estabilidade térmica

Os resultados de estabilidade térmica dos filmes de PVC com os plastificantes sem ftalato e/ou
plastificantes de origem bioldgica encontram-se na Figura D.1 e na Tabela 18, presentes no
Apéndice D. Observando a Figura D.1, verificou-se que os filmes poliméricos com os
plastificantes D e G sao os que apresentam menor estabilidade térmica, uma vez que
apresentam maior descoloracao num curto espaco de tempo. O filme com plastificante G é um
adipato de APM, trata-se de um plastificante monomérico, sendo que apresenta menor peso
molecular e a compatibilidade deste plastificante com as resinas de PVC é baixa devido as
cadeias alifaticas, que reduz a polaridade da molécula. A baixa estabilidade térmica pode ser
justificada pela baixa permanéncia do plastificante ou elevada capacidade de volatilizar. Em
relacdo ao plastificante D, este apresenta uma estabilidade térmica reduzida, cujo valor
registado foi de 15 min. Dentro dos plastificantes estudados, o plastificante | foi o que
demonstrou melhor estabilidade térmica, registando um tempo de degradacao de 25 min, sendo
5 min superior ao filme com plastificante STD. A alta estabilidade térmica do plastificante I,
plastificante derivado de 6leo de mamona, pode ser resultante do APM do plastificante, e da
sua estrutura molecular. Em relacao aos restantes filmes, as estabilidades térmicas destes nao
apresentam variacoes significativas de cor entre os provetes em relacao ao PVC com o STD,

tendo a estabilidade térmica aproximadamente de 20 min.

4.2.3 Envelhecimento térmico

Na Tabela 3 estao apresentados os resultados referentes ao teste de envelhecimento térmico.
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Tabela 3- Resultados de envelhecimento térmicos das amostras com diferentes plastificantes.

Plastificantes
STD A B C D E F G H | J

Teste

240ha100°C 2,61 4,48 2,40 8,12 32,76 6,71 2,89 58,51 0,78 13,58 0,14
168 h a 120v°C 57,07 32,37 36,47 67,02 62,40 31,60 49,62 67,96 52,88 40,96 47,82

Comparando os valores de envelhecimentos térmicos dos filmes de PVC, verifica-se que os
filmes com os plastificantes D e G foram os mais envelhecidos a 100 °C, estes resultados estao
de acordo com os resultados discutidos na estabilidade térmica. Ainda para o envelhecimento
a 100 °C, em comparacao com o provete do plastificante STD, ha uma reducao de grau de
alteracao de cor, de aproximadamente 70 % e 95 %, para os filmes com os plastificantes H
(trimelitato) e J (citrato). Também se observou que os resultados de alteracao da cor dos filmes
com os plastificantes B e F(poliéster) foram muito semelhantes aos STD. O plastificante
trimelitato apresenta na sua estrutura molecular um benzeno e grupos de ésteres que
contribuem para a compatibilidade do plastificante com o polimero. Segundo Rahman et al.
[19] a compatibilidade e a eficiéncia dos trimelitatos sao semelhantes ao ftalato, o que foi
concordante com os resultados obtidos. No ensaio de envelhecimento térmico a 120 °C, é
notdrio o aumento de mudanca de cor de todos os filmes de PVC através de elevados valores
de descoloracao apresentados na Tabela 3. Verificou-se ainda que no envelhecimento a 120 °C,
tal como no envelhecimento a 100 °C, os filmes de PVC com plastificante D e G continuam a
apresentar maior envelhecimento/descoloracao. Nos filmes com os plastificantes A, B e E,
observam-se um pequeno aumento de envelhecimento de 100 °C para 120 °C. Em comparacao
com o STD, ha uma reducao de 36 % a 44 % de descoloracdao dos provetes com estes

plastificantes.
4.2.4 \Volatilidade

De modo a estudar a permanéncia dos plastificantes, efetuou-se o teste de volatilidade. A
Figura 4.8 esta apresentado a perda do peso dos diferentes filmes de PVC apos o ensaio de

volatilidade.
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Figura 4.8- Resultados de volatilidade dos filmes com diferentes formulacgoes.
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A volatilidade dos plastificantes nos filmes pode ser influenciada pela polaridade das moléculas,
pela massa molar, pelas propriedades fisicas do plastificante e pelo processo de plastificacao
[23]. Através da analise da Figura 4.8, a volatilidade dos plastificantes nos filmes de PVC é mais
evidente nos plastificantes A, D, F e G, devido a valores elevados de perdas de peso. O motivo
pelo qual estes plastificantes apresentarem elevada volatilidade pode resultar da
compatibilidade que estes estabelecem com polimeros e a baixa permanéncia. No caso dos
filmes com o plastificante A e F, ambos sdao poliésteres com estruturas quimicas iguais, nao
seria de esperar estes resultados, visto que os plastificantes poliésteres sao caracterizados
plastificantes de baixa volatilidade e baixa eficiéncia de plastificacao [19]. Estes resultados
podem ser justificados pela sua estrutura molecular, o que indica que ha maior volatilidade. O
plastificante D apresentou uma perda de peso aproximadamente 6 vezes superior ao filme com
o plastificante STD. Isto pode ser justificado pela presenca do benzeno e dos ésteres no
plastificante STD que interagem com as partes polares da cadeia polimérica, permitindo
aumentar a sua compatibilidade. Por fim, o filme de PVC com plastificante G foi o que
apresentou maior perda de peso. Tal pode ser justificado pelo facto deste plastificante
apresentar um peso molecular menor e compatibilidade reduzida com o polimero, o que leva a
apresentar baixa permanéncia e em relacao aos outros plastificantes. De acordo com Walters
[21], os trimelitatos apresentam baixas volatilidades. Os resultados obtidos para o plastificante
B e H comprovam isso. Em relacao ao STD, o plastificante B apresentou menor volatilidade, o
mesmo resultado foi obtido no estudo de Ferreira da Silva et al. [28], na qual houve menores
perdas de peso no trimelitato do que no ftalato. Por fim, é possivel ordenar os plastificantes
de acordo com a sua volatilidade: G>F>A>D>J>I>C>E>H>STD>B.

4.2.5 Teste de Fogging

Os resultados obtidos no fogging gravimétrico e no refletdmetro encontram-se representados

na Figura 4.9 e na Tabela 19 (Apéndice D).
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Figura 4.9- Resultados do ensaio de fogging: a) fogging gravimétrico; b) fogging refletémetro.

Os resultados apresentados de fogging gravimétrico para os diferentes filmes de PVC foram

relativamente semelhantes entre si, com excecao dos filmes de PVC com D e G. Estes dois
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plastificantes apresentam maior emissao de COVs, que por sua vez sao aproximadamente 6 e 4
vezes superior ao plastificante STD. A libertacao de substancias volateis provenientes dos filmes
poliméricos podem ser contribuidos essencialmente pela alta volatilizacao dos plastificantes,
resultante da baixa estabilidade térmica, baixa permanéncia e afinidade reduzida com o
polimero. O Titow [16] afirma que plastificantes como o trimelitato, os ftalatos de APM e alguns
plastificantes de APM permitem obter valores de fogging refletébmetro acima de 90 %. De acordo
com Figura 4.9b), observa-se que os filmes com os plastificantes STD, os trimelitatos (B e H), e
os plastificantes como sebacato, poliadipato, plastificante derivado de dleo de mamona
apresentam um fogging superior a 90%. Ainda na analise da Figura 4.9b), os filmes de PVC com
o plastificante F, G e J apresentam respetivamente um fogging refletébmetro de 46,2 %, 47,1 %
e 78,1 %. Deste modo, foi possivel concluir que os filmes com os plastificantes com maiores

emissoes de COVs, foram os mesmos plastificantes com maiores volatilidades.

4.2.6 Cheiro

Os resultados do ensaio de cheiro dos diferentes filmes de PVC encontram-se apresentados na
Tabela 20, presente em Apéndice D. O limite aceitavel para o ensaio de cheiro é o grau 3, ou
seja, cheiro claramente percetivel, mas nao incomodativo. Pela analise da Tabela 20 verifica-
se que as amostras que se apresentam dentro do limite aceitavel correspondem aos
plastificantes B e J. Os provetes com os plastificantes A, C, E e G apresentam um cheiro
incomodativo. Estes resultados confirmam os resultados obtidos no ensaio de fogging e na
volatilidade dos plastificantes. Comparando os resultados, o cheiro incomodativo dos
plastificantes podem ser resultantes da elevada volatilidade dos plastificantes e ou das
emissoes de COVs. Ainda através da Tabela 20, verifica-se que os plastificantes STD, H e | tém

a mesma classificacao de cheiro, uma vez que estes apresentam baixo fogging e volatilidade.

4.2.7 Dureza e Rigidez
Na

Figura 4. 10 estao apresentados os resultados referentes as medicoes da dureza e da rigidez dos

filmes de PVC com diferentes plastificantes.

Resultados e Discussao 36



80 0,25

60 0,20
N 0,15
4 b
on
20,10
2 0,05
0 0,00
D E F Ho

STD A B C STDA B C D E F G H I
m1Semana m4 Semana 8 Semana mTeia mTrama

a) b)

o

Dureza

o

Figura 4.10-Resultados das medicoes: a) dureza b) rigidez.
Apds analise da

Figura 4. 10 pode-se afirmar que os filmes com os plastificantes B, C, H, e J apresentam dureza
de 4 a 12 % superior ao plastificante convencional (ftalato/STD), e os mesmos plastificantes
evidenciaram valores da rigidez também superiores ao STD. De acordo com Titow [16], a dureza
dos filmes de PVC depende da eficiéncia da plastificacdo. A eficiéncia de um plastificante é
avaliada pela capacidade das moléculas do plastificante se difundirem para o interior da matriz
polimérica, que reduzem as forcas de van der Waals entre as cadeias poliméricas, permitindo
o aumento da flexibilidade e, consequentemente reducao da dureza e rigidez do material.
Como ja foi referido anteriormente, os trimelitatos apresentam eficiéncia de plastificacao
semelhante ao STD, enquanto no filme com plastificante J apresenta um APM, o que leva a
diminuir a eficiéncia de plastificacao, podendo dever-se a maior dificuldade das moléculas do
plastificante se difundirem para o interior da matriz. Relativamente ao plastificante C,
sebacato, este apresenta possivelmente uma compatibilidade reduzida com o polimero em
comparacao com o ftalato, uma vez que se trata um plastificante alifatico. O resultado da

dureza indica que este plastificante apresenta uma menor eficiéncia de plastificacao.

As medicoes das durezas dos filmes de PVC foram efetuadas em diferentes semanas, na 1%, 42

e na 8% semana, apos a realizacao dos filmes de PVC. Pela analise da

Figura 4.10a), verifica-se que praticamente em todas as amostras avaliadas ha um pequeno
aumento da dureza com o tempo. Isto pode estar relacionado com a volatilidade dos

plastificantes e consequentemente perda de peso.

4.2.8 Resisténcia as aminas

Os resultados obtidos na resisténcia dos filmes de PVC com diferentes plastificantes as aminas

estao expostos na Figura 4.11.Na Tabela 23 (Apéndice D) encontram-se os resultados numéricos.
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Figura 4.11-Resultados obtidos para ensaio de resisténcia as aminas dos filmes de PVC.

Apds a analise da Figura 4.11, os resultados indicam que os filmes com os plastificantes C e J
foram os que apresentaram maior variacao de cor na presenca das aminas. Possivelmente na
presenca das aminas ha reacao entre os antioxidantes e formacao de grupos cromdéforos que
contribuem para descoloracdao, e também resultante da formacao de grupos cromoforos na
reacao entre aminas e o plastificante. Em comparacao com os resultados da amostra com o
plastificante STD, os valores de AE* para os filmes com os plastificantes D e H foram muito
semelhantes. Nos outros filmes verificou-se um melhor desempenho na resisténcia as aminas,
tendo obtido um menor valor de descoloracao nos provetes e uma reducao de 1% a 51 % ao

nivel de amarelecimento em relacao ao STD.
4.2.9 Resisténcia aos 6xidos de azoto

Na Tabela 24 (Apéndice D) encontram-se os resultados da resisténcia dos provetes aos oxidos
de azoto, apresentando os valores de Aa*, AE* e o grau de alteracao da cor. Na Figura 4.12

estao apresentados os resultados das resisténcias ao 6xido de azoto.
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Figura 4.12-Resultados da resisténcia ao 6xido de azoto dos filmes de PVC.

Como se pode verificar pela Figura 4.12, o provete que praticamente nao apresentou alteracao
de cor foi com plastificante B. O valor obtido para AE* deste plastificante representa
aproximadamente de 59 % do valor de AE* do plastificante STD. A mudanca de cor dos provetes
esta relacionada com o antioxidante fenolico presente no filme polimérico. Quando o composto

fenodlico entra em contacto com o dxido de azoto, este € oxidado e reage com o 6xido de azoto,
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podendo formar estruturas moleculares cromoforos. Quanto maior a quantidade de gas, maior
sera a alteracao da cor dos filmes poliméricos [52].0s provetes com maior descoloracao foram
os filmes com os plastificantes G, H e I. Estes resultados podem ser justificados pela formacao

de grupos cromoforos dos antioxidantes, na presenca do 6xido de azoto.

4.2.10 Solidez a luz e Estabilidade de UV

Os resultados dedicados aos ensaios de estabilidade de UV, para varios ciclos de estudo, estao

apresentados na Tabela 25 (Apéndice D) e na Figura 4.13.
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Figura 4.13-Resultados de estabilidade de UV dos filmes de PVC.

Analisando os resultados na Figura 4.13, observa-se que com o aumento dos ciclos leva a um
aumento de degradacao dos filmes poliméricos, através de mudanca de cor dos filmes. Os filmes
produzidos com os plastificantes D e G foram os que apresentaram menor resisténcia a radiacao
de UV, onde se verificou um aumento de 143 % e 132 % do 1 ciclo para o 3 ciclo, para cada um
dos plastificantes. Nao foi possivel registar os valores das alteracdes das cores dos filmes para
5 ciclos, uma vez que a amostra ficou muito rigida e partiu. Estes resultados podem ser

resultantes da baixa estabilidade térmica e da alta volatilidade dos plastificantes

Para 1 e 3 ciclos, os filmes com os plastificantes E, F e |, apresentam uma alteracao da cor
semelhante ao filme com o plastificante STD. Com o aumento do nUmero de ciclos, verifica-se
que apenas na amostra com o plastificante E houve mudanca de cor do filme, aumentando
aproximadamente 334%. As amostras com melhor estabilidade a UV sao as que incorporam os
plastificantes A e J, sendo estas também inferiores ao do STD. No filme com o plastificante A,
a diferenca de alteracao da cor entre os ciclos avaliados foi apenas de 3,13 e no plastificante
J, foi de 0,18, sendo que o valor mais alto da mudanca de cor foi apresentado para 5 ciclos,
cujo valor foi de 2,67. Comparando estes dois plastificantes com o STD, ha uma reducao de
40 % e de 55 %, dos plastificantes A e J para o STD.
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4.3 Avaliacao de Ciclo de Vida

4.3.1 Impactes ambientais calculados por ReCiPe midpoint (H)

Os impactes ambientais associados aos plastificantes DINP e plastificante I, calculados por
ReCiPe midpoint (H) para um 1 kg do plastificante, encontram-se na Tabela 26, presente no
Apéndice E. De seguida, serao avaliados os resultados obtidos dos impactes ambientais do DINP
e do plastificante |, por categoria de impacte ambiental. Na Figura 4.14 estao apresentados os
resultados dos impactes ambientais dos plastificantes DINP e plastificante I, normalizados em
relacao aos impactes ambientais do DINP.
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Figura 4.14-Comparacao dos resultados normalizados de impactes ambientais dos

plastificantes: DINP e plastificante | para uma UF = 1 kg de plastificante.

Alteracées Climaticas: A producao do plastificante | apresenta uma diminuicao em 13% das

emissoes de CO; eq. Esta reducao de emissoes de CO; pode ser justificado essencialmente pelas
matérias-primas utilizadas e pelo consumo energético. No caso do DINP, as matérias-primas sao
produzidas a partir de derivados do petroleo e o plastificante | é derivado de 6leo de mamona,
que é obtido a partir da planta Ricinus Communis. A partida espera-se uma maior libertacdo de
CO; para a atmosfera pela queima de combustiveis fosseis. A nivel de consumo energético o
DINP, durante o seu processo produtivo, tem um consumo energético de 79 MJ. No plastificante
I, uma parte dos residuos extraidos de sementes é utilizado para producao de energia para o
processo de extracao do 6leo de mamona e a reacao de hidrogenacao trata-se de uma reacao
exotérmica, pelo que ha libertacao de energia durante o processo. Com isto, permitira um

menor consumo de energia na producao do plastificante.

Toxicidade Humana: O plastificante | apresenta um impacte aproximadamente 5 vezes superior

ao DINP para esta categoria de impacte ambiental. Na etapa de extracao do 6leo de mamona,
os residuos das sementes sao utilizados como fertilizantes, que contém elevado teor de azoto
e fosfato, que podem ser fontes de contaminacdo das aguas ou da atmosfera, causado pela

emissoes de amoniaco e didxido de enxofre, que prejudicam a salde humana.
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Formacao de Oxidantes Fotoquimicos: O impacte ambiental do plastificante | é 4,5 vezes

superior ao DINP. Este valor é contribuido essencialmente pela etapa de cultivo da planta
(fertilizantes e pesticidas utilizados) e no processo de extracao do 6leo de mamona, onde ha
producao de fertilizantes [54]. Os fertilizantes organicos sao residuos de extracao de o6leo de
mamona, que contém nitrogénio e fosfato, que contribuiram para a formacao de Oxidos
nitrosos, COVs e CO.

Acidificacdo Terrestre: Para esta categoria de impacte ambiental, o plastificante | apresenta

valor mais elevado, sendo 7 vezes superior em relacao ao DINP. Este resultado deve-se
principalmente as emissdes de didxido de enxofre e do amoniaco resultantes das praticas

agricolas associadas ao uso e a producao dos fertilizantes organicos.

Consumo de agua doce: O consumo de agua do plastificante | € 17 % inferior ao DINP. O

consumo de agua na producao do plastificante | € inferior ao DINP, o que pode ser explicado
pelo facto do crescimento da planta Ricinus Communis ser potenciado por ambientes quentes
e hiumidos, e na fase da colheita é favorecido em ambientes quentes e secos, e por isso
necessita pouco fornecimento de agua. Além disso, os processos usados na producdao do

plastificante necessitam de baixo consumo de agua [54].

Deplecao féssil: O plastificante | apresenta uma diminuicao de 26,5 % em relacao ao DINP para

esta categoria de impacte ambiental, isto se deve ao facto de as matérias-primas para a
producao do DINP sdao provenientes de matérias-primas de origem foéssil. Enquanto a matéria-

prima para a sintese do plastificante | € derivado de fonte renovavel (6leo de mamona).

Eutrofizacdo: E possivel averiguar que a eutrofizacdo é muito superior no plastificante | do que
no DINP, tanto para eutrofizacdo marinha como para agua doce. Estes impactes ambientais sao
gerados na aplicacao dos fertilizantes organicos no solo, neste caso, residuos de extracao do
6leo de mamona, que sdo ricos em azoto, fosforo e entre outros. Tendo em conta que a fase
de crescimento do Ricinus Communis € mais propicia em regides quentes, hUmidas e de elevada
pluviosidade, o impacte ambiental a nivel da contaminacao aquatica sera obviamente maior
[54].

4.3.2 Impactes ambientais calculados por Environment Footprint Midpoint (H)

Na Figura 4.15 esta apresentado a comparacao dos resultados obtidos dos impactes ambientais
dos plastificantes: DINP, ATBC e PETA, normalizados em relacao ao DINP. Nas Tabela 27 e
Tabela 28 (em Apéndice E) encontram-se os resultados associados aos impactes ambientais
plastificantes DINP, ATBC e PETA, calculados por Environment Footprint midpoint (H) para 1
kg do plastificante.
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Figura 4.15-Comparacao dos resultados normalizados de impactes ambientais dos
plastificantes: DINP, ATBC e PETA para uma UF = 1 kg de plastificante.

Alteracdes Climaticas: Pela analise da Figura 4.15 verifica-se que a emissao de CO; eq no

processo de producao do DINP, desde a extracao das matérias-primas, é inferior em relacao aos
outros dois plastificantes. As diferencas entre as emissdes de ATBC e DINP foi de 81 %. Este
valor é justificado pelo consumo energético de recursos nao renovaveis (petréleo, gas natural,
entre outros). O DINP apresenta um menor consumo de energia total (79 MJ) do que o ATBC
(261 MJ). Em relacao ao PETA, as emissdes CO, eq sao acerca de 1,5 vezes superior ao DINP,
apresentando também um consumo energético total mais elevado (87 MJ). Outra explicacao
possivel para este resultado esta na obtencao de produtos secundarios, como por exemplo, no

processo de oxidacao do metanol onde se emite como produto de decomposicao, a agua e CO,.

Potencial de acidificacdo: A producao de ATBC impacta aproximadamente 3,6 vezes mais do

que no caso do DINP, este fendmeno € derivado pela producao de didxido de enxofre, oxidos
de azoto e do amoniaco, resultantes do processo de fermentacao do acido citrico, fermentacao
usando o Aspergillus niger [55]. No processo de fermentacao as matérias-primas essenciais para
o crescimento de biomassa sao os nutrientes (ricos em azoto, fosforo), sendo estes os maiores
contribuidores do Potencial de Acidificacao. Em relacao ao PETA, este é quase o dobro do DINP,
tendo emitido 1,11 x 102 mol H* eq, as maiores contribuicoes para emissao de compostos
como didxido de enxofre e dxidos de nitrosos sao os processos de obtencao das matérias-primas

de origem fossil (propileno) e os processos de oxidacao dessas matérias-primas.

Formacado de Oxidantes Fotoquimicos: Ambos os plastificantes, ATBC e PETA, apresentam

maiores emissdes de compostos organicos volateis nao metanicos do que o DINP. As emissoes
ocasionadas pelo processo produtivo de ATBC foi de 1,14 x 1072 kg de NMVOC eq, que é
aproximadamente 2 vezes superior ao DINP (5,47 x 1073 kg de NMVOC eq). Isto acontece pela
contribuicao do dioxido de azoto e do etanol (da fermentacao do acido citrico) e do propileno
(matéria-prima para a obtencao do butanol) para atmosfera. A formacao de oxidantes
fotoquimicos é superior no PETA do que o DINP, isto deve-se as emissoes de oxido de azoto

gerados durante o processo de oxidacao das matérias-primas para a producao do PETA.
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Eutrofizacdo: O DINP apresenta um melhor desempenho ambiental em comparacao aos outros

dois plastificantes (ATBC e PETA) para ambas as categorias de impacte ambiental relacionadas
com a eutrofizacao apresentadas na Figura 4.15. Na Eutrofizacao Terrestre, o ATBC impacta
aproximadamente 5 vezes mais do que o DINP e na Eutrofizacao Marinha emite 7 vezes mais do
que o DINP. Em relacao ao PETA, este é duas vezes superior em relacao ao DINP, nas duas
categorias de impacte ambiental. As emissdes causadas por todo o processo produtivo do ATBC
sdo resultantes da libertacao de fosfato e de azoto, principalmente pela producao de acido
citrico. Os processos de extracao das matérias-primas, derivados de petrdleo, sao os maiores
contribuidores para as emissoes de dioxido de azoto e dxidos de azoto, no caso do plastificante
PETA.

Deplecéo de agua: A producao do plastificante ATBC apresenta um baixo consumo de agua, e

o facto de ocorrer a libertacao de agua na obtencao do plastificante esta categoria de impacte
possui um saldo com um valor negativo (ver o Anexo D). Relativamente ao plastificante PETA,
este consome mais 58 % de agua do que o DINP, este valor pode ser justificado pelo consumo
de agua na producao do pentaeritritol, sendo que a reacao do acetaldeido com formaldeido é

realizada numa solucao aquosa de hidréxido de sodio.
4.3.3 Comparagao de impactes para a categoria de Aquecimento Global

Neste topico é realizado a avaliacao de impacte ambiental de todos os plastificantes para a
categoria: Aquecimento Global. Os resultados encontram-se na Tabela 4. Através da Tabela 4
averigua-se que a producao do plastificante | € o que apresenta menor valor para o impacte
ambiental, seguido pelo DINP (o ftalato), PETA e por fim o ATBC.

Tabela 4- Resultados de Aquecimento Global dos plastificantes reportados a UF.

Categoria de impacte ambiental Plastificante | DINP PETA ATBC

Aquecimento global (kg COz2eq/ UF) 1,95 2,24 3,45 4,09

O plastificante | € o que apresenta emissoes de menor valor de impacte ambiental para a
categoria Aquecimento Global, devido essencialmente a matéria-prima utilizada ser de origem
renovavel (6leo de mamona). Enquanto, os plastificantes PETA e ATBC demonstram maiores
emissoes de CO; eq na producao de 1 kg do plastificante. O PETA é o terceiro plastificante com
maiores emissées de CO; eq. Estas emissées sao resultantes essencialmente da producao das
matérias-primas, que utilizam o combustivel féssil como a principal fonte, e também do
consumo energético para a producao do PETA. O ATBC emitiu 4,09 kg de CO; eq, este valor de
emissdo podera estar relacionado com o processo de fermentacao de acido citrico onde ha
libertacao de CO;, e sendo as reacoes de producao do plastificante endotérmicas, o processo
produtivo deste plastificante requer um elevado consumo energético total (261 MJ). Os

plastificantes PETA e ATBC apresentam, em relacao ao plastificante |, uma diferenca de 1,50 kg
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de CO; eq e de 2,24 kg de CO; eq, respetivamente. O motivo pela qual o plastificante PETA e
ATBC apresentarem maiores emissoes de CO; eq, pode ser explicado pelo facto destes
plastificantes apesar de apresentarem estruturas e processos de producao semelhantes aos
bioplastificantes ou plastificantes sem ftalatos, estes nao sao plastificantes de origem

bioldgica, as suas matérias-primas sao derivadas essencialmente de petroleo.

Conclui-se, assim, que neste estudo, o plastificante I, o plastificante derivado de 6leo de
mamona, € o que apresenta menor impacte ambiental na categoria de Potencial de
Aquecimento Global. Apesar deste plastificante de origem biologica apresentar melhores
resultados nesta categoria de impacte ambiental, nao implica o mesmo comportamento

ambiental de outros plastificantes de origem bioldgica e/ou plastificante sem ftalato.
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5 Conclusoes

A realizacao deste trabalho permitiu o estudo das propriedades dos filmes com as resinas de
PVC convencional e com o PVC BIO, e a plastificacao das resinas de PVC convencional com
diferentes plastificantes alternativos aos ftalatos nos artigos de PVC da TMG Automotive,

avaliando as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas desses artigos.

Os plastisois preparados com as resinas de PVC BIO de alta e baixa viscosidade apresentam um
comportamento reologico semelhante as resinas convencionais. As pastas de PVC de alta
viscosidade tém um comportamento pseudoplastico e o de baixa viscosidade um
comportamento newtoniano. Através do ensaio da estabilidade térmica, os filmes com resinas
de alta viscosidade tém maior resisténcia ao calor do que os filmes com PVC de baixa
viscosidade. Os resultados obtidos no teste de fogging permitiram concluir que as resinas de
PVC BIO apresentam menores emissoes de substancias volateis. No teste da resisténcia as
aminas e ao oxido de azoto conclui-se que os filmes com as resinas convencionais tém maior
mudanca de cor do que as resinas de PVC BIO. No entanto, as resinas BIO sao menos resistentes

a radiacao UV.

Relativamente aos plastificantes alternativos aos ftalatos, os filmes plastificados com o
trimelitato e com o plastificante derivado de 6leo de mamona apresentaram bom desempenho
na maioria dos métodos de caracterizacao realizados. Ambos tém um comportamento de um
fluido pseudoplastico, boa estabilidade térmica e alta permanéncia. Contudo, em comparacao
com os filmes com o plastificante ftalato, os filmes plastificados com o trimelitato e com o
plastificante derivado de 6leo de mamona sao menos resistentes ao dxido de azoto. Os filmes
com plastificantes ciclohexanoato e adipato de APM permitiram concluir que estes nao sao
adequados para producao de materiais flexiveis na industria automavel, visto que apresentam

elevado fogging, alta volatilidade e baixa resisténcia térmica e as radiacoes de UV.

Por fim, no que diz respeito a Avaliacao de Ciclo de Vida, nas duas metodologias de avaliacao
de impactes ambientais realizadas, o plastificante ftalato, DINP, apresenta menores impactes
ambientais na maioria das categorias de impacto ambiental em comparacao com os outros
plastificantes estudados, tendo este melhor perfil ambiental no global. No entanto, para a
indUstria automovel, atendendo a sustentabilidade e a necessidade de reducdao de GEE, o
plastificante derivado de 6leo de mamona é mais vantajoso visto que foi o que apresentou

menores emissoes de CO; eq, em relacao aos restantes plastificantes.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Os objetivos desta dissertacao consistiram em realizar: a caracterizacao dos diferentes
plastificantes sem ftalatos e/ou bioplastificantes para aplicacao em peles artificiais para o
interior automovel, estudando as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas; a caracterizacao
das resinas de PVC BIO em comparacao com as resinas de PVC convencionais; e a realizacao do

estudo de ACV de alguns plastificantes alternativos ao ftalato.

Relativamente aos objetivos de caracterizacao das matérias-primas (polimero e plastificante),

estes foram concretizados com sucesso.

Face ao fator tempo, nao foi possivel de realizar o estudo completo de ACV dos plastificantes
(desde a extracao das matérias-primas até a producao do artigo na TMG Automotive), por isso
efetuou-se apenas um screenning de estudos de ACV de alguns plastificantes avaliados.
Efetuando-se também a comparacao dos impactes ambientais entre os plastificantes

alternativos ao ftalato e o plastificante convencional, o ftalato.

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

A resisténcia a radiacao de UV dos filmes com resinas de PVC BIO pode ser melhorada na
aplicacao de camadas de laca. Assim, como trabalhos futuros, sugere-se o estudo da influéncia
da lacagem na estabilidade a radiacao UV dos materiais plastificados com resinas de PVC BIO.
Para os plastificantes alternativos ao ftalato, o estudo dos materiais plastificados com o
plastificante trimelitato ou plastificante derivado de 6leo de mamona na presenca das aminas
e/ou oOxido de azoto; e estudo das propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos filmes de

PVC, na utilizacao do PVC BIO e plastificantes alternativos ao ftalato.

Dada ao tempo reduzido, nao foi efetuado o estudo detalhado de ACV dos plastificantes sem
ftalatos e/ou bioplastificantes nos artigos da TMG Automotive. Como outra proposta de trabalho
no futuro sera o estudo dos impactes ambientais associados a producao de artigos da TMG
Automotive com a incorporacao do plastificantes sem ftalatos e/ou bioplastificantes; e um
outro estudo de ACV de peles artificiais produzidas com PVC BIO e plastificante alternativo ao
ftalato.

6.3 Apreciacao Final

A realizacdo da dissertacdo em ambiente empresarial permitiu-me nao s6 adquirir
conhecimentos na area do PVC e dos plastificantes como também conhecer as técnicas de
caracterizacdo dos materiais flexiveis. Permitiu-me também conhecer o modo de

funcionamento de uma industria.
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Anexo A - Mecanismo de polimerizacdao por

radicais livres

A polimerizacao do MCV para a sintese do PVC é uma reacao de adicao de radicais livres. O

mecanismo reacional envolve varias etapas: iniciacdo, propagacao, transferéncia de cadeia e
terminacao [56].

. Iniciacdo

A polimerizacao inicia-se pela decomposicao do iniciador (l), onde é originado radicais livres

que posteriormente ira reagir com o MCV, formando radicais poliméricos, Figura A.1.
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Figura A.1- Etapa de iniciacao
. Propagacao

Na etapa da propagacao, os radicais poliméricos continuam a reagir com o MCV, aumentando
sucessivamente o tamanho da cadeia, Figura A.2.
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Figura A.2- Etapa de propagacao
. Transferéncia de cadeia

Na etapa ocorre a transferéncia do atomo de hidrogénio do MCV para a cadeia de propagacao,

que impede o crescimento da cadeia, dando a formacao do polimero e a formacao de um novo
radical, Figura A.3.
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Figura A.3- Etapa de transferéncia de cadeia
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. Terminacao da cadeia:

A terminacao da cadeia pode ser realizada por dois processos diferentes: combinacao simples
e dismutacao, Figura A.4. A combinacao simples consiste na combinacao de duas
macromoléculas e o dismutacdao ha a transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma

macromolécula para a outra, formando assim uma ligacao dupla na macromolécula que cedeu

o atomo.
a)

H H H H H H H H H H H H
NP 0 S 70 S R S G S S S
VL L] Vbhoh b

b)
H H H c| H H H H H H H H
SR A S SR S S S S
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Figura A.4- Etapa de terminacao: a) combinacao simples b) dismutacao
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Anexo B - Mecanismo de degradacao do PVC

As resinas de PVC sao extremamente sensiveis ao calor e as radiacoes UV. A estabilidade do
PVC é influenciada pela alta reatividade do mondmero radicalar tende a efetuar elevadas
reacoes de transferéncia para o solvente, MVC, iniciadores e polimero na etapa de propagacao.
Provocando a formacao de diversos de defeitos estruturais na cadeia polimérica. Para além dos
defeitos estruturais, a energia de dissociacao de algumas ligacées da molécula do PVC também

contribuem para a instabilidade térmica do polimero, Figura B.1 [56].

86 kcal
| L1 1 | 2
C—Cl: —C—C:C—Cl)— —C— —Cc—
PN I~ & AN NN
95 kcal 77 keal 77 keal 58 keal 89 keal 67 kcal

Figura B.1- Energia de dissociacao de algumas estruturas do PVC

Através da Figura B.1 é possivel verificar que a menor a energia de ligacao é entre C-Cl, o que
significa que, sob efeito térmico, o mecanismo de degradacao se inicia pela perda do atomo de
Cl. Uma vez que Cl é um atomo muito eletronegativo, a reacao de perda do atomo de hidrogénio
€ muito rapida, libertando sob a forma de HCl, originando o inicio da desidrocloracao. O

mecanismo de degradacao do PVC pode ser descrito pela Figura B.2.

R T
| | |
T T e
H C H C H C H i Cl H Cl H
H H H H H H H H H H H H H H
[ N R O O [ N R A O
R—(I;—c=c—c=c—<|:—<|:—R HCl - R—(I:—C= _CI:_\(I:_(I:_(I:_R
H cl H H (CI H c H

H /H H\ H

(1 1Y)
R—C—+C=C-+C—R + nHCI

I |

H Cl

Figura B.2- Mecanismo de degradacao do PVC.

A propagacao da perda do HCl da cadeia polimérica é catalisada pelo HCl, que resulta a

formacao de sequéncias de polienos, o que induz a mudanca da cor original do polimero para
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uma tonalidade de amarelo. O aumento progressivo de formacao de ligacdes duplas entre os

atomos de carbono, intensificara a cor, passando do amarelo para castanho [56].

Quando se atinge ao uma determinada concentracao de polienos, ocorre reacoes de reticulacao
intermolecular que induz a terminacao de propagacao de formacao de sequéncias de polienos.
Os mecanismos de terminacao podem ser descritos por dois processos: pela condensacao de

Diels Alder ou por formacao de benzeno, Figura B.3 [57].

a)

Figura B.3- Mecanismos de terminacao: a) por condensacao de Diels Alder b) formacao de

benzeno.

Quanto a estabilidade a radiacdao de UV, o mecanismo de degradacao pode ser descrito pela
Figura B.4 [58]. A exposicao do PVC a radiacao UV ocorre a fotodegradacao, que se inicia pela
absorcao da energia que quebra a ligacao e ha a formacao do radical. Apds o inicio da
fotodegradacao, o HCl é libertado da cadeia polimérica e é formado ligacoes duplas conjugadas,
como ja foi referido anteriormente estas sao os que provocam a descloracao do material,
passando da cor inicial para amarelo e progressivamente para castanho. Um dos fatores que
influencia a fotodegradacao do PVC é a presenca de oxigénio, que catalisa a degradacao do
PVC. O oxigénio reage com o radical da cadeia polimérica pode resultar a compostos com grupos

de hidroperoxidos, cetona e alcoois [58].
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Figura B.4- Mecanismo de Foto-oxidacao do PVC, adaptado [58].
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Anexo C -

Tabela de escalas

Tabela 5- Escala de classificacao do ensaio de cheiro

Escala de avaliacao

Grau 1

Grau 2

Grau 3

Grau 4

Grau 5

Grau 6

Cheiro nao percetivel

Cheiro percetivel, mas nao incomodativo

Cheiro claramente percetivel, mas ndao incomodativo
Cheiro incomodativo

Cheiro fortemente incomodativo

Cheiro insuportavel

Tabela 6- Intervalo de valores de AE* para grau de alteracao de cor

Valor de AE* Grau de Alteracéao de Cor

< 0,40 5

0,40 < AE*< 1,25 4-5

1,25 < AE* < 2,10 4

2,10 < AE* < 2,95 3-4

2,95 < AE*< 4,10 3

4,10 < AE*< 5,80 2-3

5,80 <AE*< 8,20 2

8,20 < AE*< 11,60 1-2
> 11,60 1

Tabela de escalas
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Anexo D - Processo produtivo de plastificantes

Nesta etapa sao apresentados os processos produtivos dos plastificantes:
« DINP

O DINP é produzido a partir de uma reacao de anidrido ftalico com o isononanol. Na Figura D.1
encontra-se representado o processo produtivo do DINP, desde a extracao do petroleo bruto

até a producao do mesmo [59].

) Natural Gas
Crude 0il =P Cryde oil extraction extraction /
processing
¥ Natural
H Atmospheric gas
distillation :
i [ Vacuum distillation/
i | Hydro and catalytic
reforming
Refinery INaphtha i !
% Steam cracking Butadiene
Pyrolysis gas C4 cut Separation
c4
[ o raffinate
y_ ' _________ v
H H Isobutene
Benzene 3 " '
1 Polygas process i separation
......... o
Xylenes Icrco alkenes, w-butens
mix branched, C8-rich
0- 1
) 4 . v v
xylene
C8+ cut distillation Oxidation Hvydroformylatlon Dimerization
(Oxo process) leo-
Phthalic Isononanol Octene
anhydride (C8)
Di-isonony! phthalate
(DINP)

Foreground system
Primary data

Figura D.1- Processo produtivo do plastificante DINP.

o Plastificante |

O plastificante | é sintetizado a partir do 6leo de mamona hidrogenado. Esta matéria-prima
sofre duas reacoes, primeiramente é esterificado com excesso de glicerina e, de seguida, ocorre

a reacao de acetilacao com o acido acético. Na Figura D.2 esta representado o diagrama do
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sistema de producao do plastificante I

Hidrogénio Glicerol

Sementes Oleo de ! Oleo v Monoglicerideo

Cultivo da de mamona Extracao de ol mamona hidrogenado
xtragao de 6leo . = i 5 ilacs
de mamona ——| Hidrogenagio Tr ificagao Acetilagdo
Plastificante |

Figura D.2- Processo produtivo do plastificante I.
o ATBC

O processo produtivo deste plastificante, presente na Figura D.3 envolve duas reacdes: a
producao do citrato de tributilo e a reacao de esterificacao para obter o composto final. Na
primeira reacao sao utilizados como matéria-prima, o acido citrico e o butanol. De seguida,
ocorre a reacao de acetilacao do citrato de tributilo com o acido acético, resultando o acetil
tributilo citrato [60].

Acido citrico + 3 butanol - tributil citrato + 3 H,0

Fermentagao Acido citrico N

> Tributil Citrato N

Reagéo de
hidroformilagao

Butanol /

Metanol ——| Acido acético

Tributil citrato + Acido acético — ATBC + 3 H,0

Figura D.3- Processo produtivo do plastificante ATBC.
« PETA

O PETA é sintetizado através da reacao do acido acrilico com o pentaeritriol, onde o
pentaeritriol é produzido em solucao de hidroxido de sodio. Na Figura D.4 esta apresentado o

processo produtivo do plastificante PETA [61].

Oxidagéo
Metanol

Oxidagéo
Etileno A Ideid

Oxidagéo

Acido Acrilico

Pentaeritritol

Figura D.4- Processo produtivo do plastificante PETA.
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Anexo E - Fontes dos plastificantes

As bases de dados utilizadas incluem fontes como Thinkstep, Ecomatters, Product
Environmental Footprint (PEF), European Council for Plasticisers and Intermediates (ECPI),
European Council of the Paint, Printing Ink and Artists' Colours Industry (CEPE) entre outros,
compativeis com o software OpenLCA, tendo sido feito um esforco usar fontes de dados de
acesso livre. Na Tabela 7 encontram-se as fontes dos plastificantes de origem bioldgica e

plastificantes sem ftalatos.

Tabela 7 - Tabela de fontes dos plastificantes

Matérias-primas Fontes

Plastificante ftalato (DINP) Dados secundarios - Thinkstep e ECPI [59]

Plastificante derivado de dleo de L ) )
Dados secundarios - Confidencial
mamona

Dados secundarios - Ecomatters, PEF e

Acetil tributilo citrato (ATBC)
CEPE [60]

Dados secundarios - Ecomatters, PEF e

Triacrilato de pentaeritritol (PETA)
CEPE [61]
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Anexo F - Categorias de impacte ambiental

selecionadas para o estudo

As categorias de impacte ambiental selecionadas para este estudo, foram as seguintes:

« Aquecimento Global: Estd relacionado com o aumento das emissdes de GEE na

atmosfera, isto deve-se essencialmente as emissoes de CO; e outros equivalentes de CO;
(metano, e outros). Esta categoria provoca mudancas climaticas. Normalmente, é
utilizado como uma medida comum de 100 anos para poder estimar as emissdes de

diferentes gases.

. Toxicidade Humana: Esta categoria é caracterizada como libertacoes de substancias

toxicas para a atmosfera que sao prejudiciais para a saude humana.

« Eutrofizacao: refere-se ao enriquecimento de nutrientes nos ecossistemas aquaticos e

terrestres, causados pelas substancias a base de azoto ou fosfato, o que origina o
aumento da biomassa e a reducao do teor de O; nesses meios, provocando a destruicao

de ecossistemas.
« Acidificacdo: Esta categoria esta relacionada com a libertacao de substancias que
contribuem para acidificacao da agua e do solo, como éxido de enxofre, acido sulfdrico,

acido nitrico, entre outros.

« Formacdo de Oxidantes Fotoquimicos: Esta categoria de impacte ambiental esta

relacionada com a formacao de oxidantes fotoquimicos, que sao resultantes da reacao
de 6xidos de azoto com compostos organicos volateis. Podem provocar a poluicao

atmosfera, problemas respiratérios, inflamacoes, entre outros.
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Tabela 8- Categorias de impacte ambiental selecionadas para o estudo

Método de
; Categorias de impacte | Indicadores de impacte Unidades
calculo
Alteracoes Climaticas Alteracoes Climaticas kg COz2eq
~ Consumo de agua doce m3
Deplecao de recursos . -
Deplecao fossil kg oleo eq
) Eutrofizacao de agua ke P
ReCiPe Potencial de doce greq
idpoint(H Eutrofizacao _
midpoint(H) Eutrofizacao Marinha kg N eq
2016 v1.1
Toxicidade Humana Toxicidade Humana kg 1,4-DB eq
Formacao dg Qx1dantes Formacao fotoqu1m1ca kg NMVOC
fotoquimicos de Oxidantes
Potencial de e =
Acidificacio Acidificacao Terrestre kg SOz eq
Alteracoes Climaticas Alteracoes Climaticas kg CO2 eq
Deplecao de recursos Deplecao de agua m3
E’”,'__Vif onment Potencial de Eutrofizacdo terrestre mol N eq
ootprint -
ZPO Eutrofizacao Eutrofizacdo Marinha kg N eq
midpoint | Formacso de Oxidantes | Formacdo de Oxidantes
(H) f i o kg NMVOC eq
Fotoquimicos Fotoquimicos
Potencial de Potencial de mol H* e
Acidificacao Acidificacao 9

1,4 DB= 1,4 Diclorobenzeno

NMVOC = Compostos organicos volateis nao metanicos
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Apéndice A - Formulacao dos plastisdis

Tabela 9- Formulacao de plastisol utilizado nos ensaios

Componente Formulacao (%g/9)
Plastificante 41,62
Estabilizantes/Co-estabilizantes 6,36
PVC 52,02

Formulagéo dos plastisois

63



Apéndice B - Caracterizacao das resinas de PVC

« Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Realizou-se a analise da morfologia das resinas de PVC convencionais e das resinas de origem

renovavel por MEV. Os resultados encontram-se apresentados na Figura B.1.

PVC AV PVC BV PVC BIO AV PVC BIO BV

v Lads 1.500; 10 |
Dl e 8k

Figura B.1- Micrografias de MEV das resinas de PVC

A partir das micrografias de MEV é possivel observar diferentes niveis de aglomeracao entre as
resinas de PVC. Os resultados apresentam morfologias semelhantes entre as resinas de alta
viscosidade (AV) e entre as resinas de baixa viscosidade (BV). Pela analise da Figura B.1,
verifica-se que as resinas de AV sao constituidas por elevado nimero de agregados de particulas
primarias e de aglomerados de particulas primarias com diferentes dimensdes. Enquanto nas

resinas de BV sao compostas maioritariamente por aglomerados de particulas.
« Andlise TGA
Efetuou-se a analise TGA para determinar a estabilidade térmicas das resinas de PVC puras.

Na Figura B.2 encontra-se as curvas de decomposicao térmica das resinas de PVC analisadas e

a curva da primeira derivada de degradacao térmica do PVC BIO BV.

100 T
05 5 ——pvcav

52 80 0 g 5

~ oo

560 05 :J.)_\—PVCBV

7] ’ ©

© o 9 PVC BIO A
E40 -1 = a VC BIO AV
3 1,5 8 & pvcaiosy
20 92 £
© L ——DTGPVCBIO
go -2,5 BV

0 200 400 600
Temperatura / °C

Figura B.2-Curvas de decomposicao térmica das resinas de PVC.

Segundo Nisar et al [62], a curva tipica de degradacao térmica das resinas de PVC é composta
por duas fases, sendo que a primeira corresponde a etapa de eliminacdao de HCl e a segunda

fase a rutura das estruturas formadas na primeira fase. O mecanismo de decomposicao é o
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mesmo descrito no Anexo B. Conforme a Figura B.2 pode-se efetivamente verificar a existéncia
das duas fases de decomposicao das resinas, através da curva da primeira derivada da
degradacao do PVC BIO de BV, onde se identifica a primeira fase entre as temperaturas de 280

°C e de 300 °C, e a segunda entre um intervalo de temperaturas de 450 °C a 500 °C.

Na Tabela 10 esta representado as temperaturas de onset (Tonset), temperaturas de degradacao
dos patamares (Tp1 € Tp2) € as temperaturas para a perda de massade 1%, 5% e 10% (T, Tsx

e Tm%).

Tabela 10- Resultados da analise de TGA

Provetes Tonset / °C Tp1/°C Tp2/ °C Tix/°C  Ts4/°C  Tiox/ °C
PVC AV 271,03 287,58 454,27 223,29 262,1 273,23
PVC BV 273,91 289,69 454,73 234,53 265,54 276,47

PVC BIO AV 272,15 289,68 459,62 229,21 265,33 275,77
PVC BIO BV 279,97 293,82 464,25 234,73 274,12 283,21

Com base nos resultados presentes na Tabela 10, entre as resinas estudadas, o PVC mais estavel

€ aquele que possui a temperatura de degradacao mais elevada, ou seja, o PVC BIO de BV,
tendo iniciado o processo de degradacao aos 280,0 °C. A maxima diferenca entre as
temperaturas de onset das resinas de PVC foi de 9 °C, em que o PVC AV é o primeiro a ser
degradado. Assim pode-se ordenar a seguinte sequéncia de estabilidade térmica: PVC BIO de
BV > PVC de BV > PVC BIO de AV > PVC de AV.

No estudo de Liu et al [17], a resina de PVC puro comecou a decompor-se aos 279 °C, e a
temperatura de degradacao da primeira etapa e da segunda etapa da decomposicao do PVC foi,
respetivamente, de 298 °C e 479 °C. Em comparacao a resina mais estavel deste estudo, as Tonset
apresentam valores sao muito semelhantes, enquanto as temperaturas das fases de

decomposicao diferem apenas de 1,4 % e de 3,1 %, respetivamente.

As temperaturas de degradacao para o primeiro patamar da curva da degradacao e o segundo
patamar registou-se resultados muito proximos entre as resinas, sendo que o Ty ocorre entre
287,6 °C a 293,8 °C e Tz entre 454,3 °C a 464,3 °C.

Relativamente a perda de massa, apesar do PVC BIO de BV ser mais estavel do que o PVC de
BV, para a perda da massa igual a 1 %, as temperaturas da degradacao foram praticamente
iguais. Nas restantes fracoes verifica-se uma maior velocidade de degradacao nas resinas PVC
de BV. Entre as resinas de AV, as percentagens de perdas de massa de 1 %, 5% e 10 %, as
temperaturas nao diferem no maximo até 5,9 °C, sendo a resina de PVC BIO de AV a mais

estavel.
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« Andlise de GC-MS

A analise de GC-MS foi realizada com o intuito de avaliar os COVs ou semi-volateis presentes
apenas nas resinas de PVC puro (pds), sem a adicao de qualquer aditivo. Os resultados estao
presentes na Tabela 11. Analisando a Tabela 11, na resina de AV detetaram-se os seguintes
compostos: cumeno, mesitileno, 2-etilhexanol, naftaleno, dodecano, 1,4-Dicloro-2-buteno,
tetradecano, trideceno e hexadecano. Os hidrocarbonetos que estao presentes em todas as
resinas, como tetradecano, hexadecano, dodecano representam estabilizantes de emulsao. Nas
resinas de PVC BV também se emitiu 2-etilhexanol, pseudocumeno, naftaleno e octadeceno.
Relativamente as resinas de PVC BIO, para além dos hidrocarbonetos, registou-se mesitileno,
tridecanol para a resina de AV, e para a BV detetou-se a presenca de 1,2,3-trimetilbenzeno e

o ciclododecano. Dentro destes compostos, o tridecanol € um emulsionante nao iénico.

Pela analise da Figura B.3, verifica-se que para os mesmos compostos em resinas diferentes
tém intensidades diferentes. Nas resinas de AV, a intensidade de emissao do mesitileno e do
hexadecano, presente no PVC AV, é quase o triplo do PVC BIO AV, e aproximadamente 1,5
superior para o tetradecano. O dodecano nas resinas de AV apresentam intensidades mais
elevadas. Em relacao as resinas de BV, as resinas de uso corrente emitem o dobro de intensidade
para o dodecano e o tetradecano, e para hexadecano aproximadamente 38 vezes mais. De um
modo geral, as resinas BIO apresentam emissoes inferiores as resinas convencionais, o que vai

ao encontro dos resultados obtidos no ensaio de fogging (refletometro).

Estes compostos volateis presentes nas resinas também podem ser provenientes da matéria-
prima, isto €, das impurezas do etileno, ou formados durante o processamento do etileno para
a producao do monomero. O etileno utilizado para a producao das resinas convencionais é
obtido por craqueamento do petroleo bruto e é por isso que apenas estas resinas contém o
naftaleno. Ja as resinas de PVC BIO, o etileno é sintetizado a partir de residuos de de madeira,
o que reduz significativamente o nimero de COVs. Para além destas justificacoes, a presenca
de maior numero COVs pode estar relacionado com o processo de sintese das resinas e as suas
caracteristicas. Como por exemplo, o tamanho e a porosidade das particulas influenciar na

remocao de impurezas contidas nas resinas.
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Figura B.3- Cromatograma: a) PVC AV; b) PVC BV; c¢) PVC BIO AV d) PVC BIO BV
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Tabela 11- Compostos volateis e semi-volateis das resinas de PVC

Compostos volateis Tempos de retencdo Area/ % Intensidades
PVC AV
Cumeno 6,15 1,24 788459
Mesitileno 6,87 3,33 1643263
2-etilhexanol 7,63 2,34 265406
Naftaleno 11,13 2,21 3916509
Dodecano 11,30 8,42 1170001
1,4-Dicloro-2-buteno 12,82 1,01 312439
Tetradecano 15,23 16,37 3848336
Trideceno 16,60 8,56 1663483
Hexadecano 18,71 3,73 1901454
PVC BV
Mesitileno 6,28 1,00 4423773
Pseudocumeno 6,84 3,01 9330086
2-etilhexanol 7,63 24,96 1478443
Naftaleno 11,17 1,48 3362320
Dodecano 11,30 4,69 1736263
Tetradecano 15,21 11,82 4624568
Octadeceno 18,58 0,10 11643147
Hexadecano 18,71 3,42 1409875
PVC BIO AV
Mesitileno 6,89 4,40 651453
Dodecano 11,30 3,65 1706262
Tetradecano 15,21 11,34 2656797
Tridecanol 16,60 4,58 1517548
Hexadecano 18,71 3,79 686897
PVC BIO BV
1,2,3-Trimetilbenzeno 6,87 9,29 527966
1,2,3-Trimetilbenzeno 7,63 0,44 3684267
Dodecano 11,30 1,83 887608
Tetradecano 15,23 4,67 2303544
Ciclododecano 16,60 0,20 920609
Hexadecano 18,71 1,89 37149

Caracterizacao das resinas de PVC

68



« Envelhecimento térmico

Na TMG Automotive foram realizados dois envelhecimentos para as temperaturas de 100 °C e
120 °C. Os envelhecimentos térmicos sao realizados conforme as especificacoes das OEMs e
também da aplicabilidade do artigo, como por exemplo, o envelhecimento a 120 °C que é
geralmente efetuado para os artigos com maiores exigéncias (painéis de instrumentos e

volantes). Os resultados do ensaio envelhecimento térmico estdao presentes na Tabela 12.

Tabela 12- Resultados de envelhecimento térmico

AE*
Provete Temperatura de 100 °C Temperatura de 120 °C
240 h 500 h 168 h 336 h
PVC AV 14,3 20,7 35,1 36,7
PVC BV 12,7 15,0 18,9 45,4
PVC BIO AV 13,8 16,1 24,8 53,1
PVC BIO BV 11,8 13,9 23,6 45,8

Pela analise da Tabela 12, verifica-se que quanto maior for a temperatura de envelhecimento,
maior é o valor de AE*, ou seja, os provetes sao mais degradados e consequentemente mais
envelhecidos. Além disso, também se verifica que, para a mesma temperatura, o aumento do
tempo de permanéncia na estufa favorecera a desidrocloracao das resinas de PVC. Esta técnica
esta diretamente relacionada com a reologia dos plastisdis e com o processo de gelificacao.
Conforme os resultados obtidos, ja seria de esperar que as resinas de AV fossem as mais
envelhecidas em comparacao com as resinas de BV, devido a alta resisténcia a difusao
moléculas do plastificante para o interior do PVC. A temperatura de 100 °C observa-se um
comportamento semelhante de degradacao de todos os provetes para os dois tempos de ensaio.
Contudo, verificou-se melhores resultados nos PVC BIO do que nas resinas convencionais. O
aumento do tempo de ensaio, de 240 h para 500 h, leva a um aumento de degradacao de 16,5
% a 18,5 % nas resinas, com excecao da resina PVC AV em que houve um aumento de 44,6 %.
Nos envelhecimentos a 120 °C a 168 h, entre as resinas convencionais, o provete com a resina
de PVC de AV degradou mais de 85 % do que o PVC de BV e entre as resinas de PVC BIO, os
valores de AE* sao bastantes proximos, tendo uma diferenca de 1,1. Para 336 h, verifica-se um
rapido envelhecimento em todos os provetes, com excecao do PVC AV, que apenas aumentou

de 1,6 em relacao as 168 h.
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Apéndice C - Tabelas de resultados dos filmes

de PVC

Tabela 13- Resultados de estabilidade térmica

Provetes Tempo / min Tempo de degradacdo / min

0 5 10 15 20 25 30 35

pvcav || | ;] IA I—_— l‘ L_! 30
eveew £ 10 B 1) ( 25
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Tabela 14- Resultados de Fogging

Provetes  Fogging Gravimétrico (mg)  Fogging refletometro (%)

PVC AV 0,27 94,0
PVC BV 0,32 91,4
PVC BIO AV 0,25 96,7
PVC BIO BV 0,39 96,8

Tabela 15-Resultados da resisténcia as aminas

Provetes Ab* AE”
PVC AV 6,18 6,50
PVC BV 8,93 9,17

PVC BIO AV 2,81 2,89
PVC BIO BV 4,69 4,82

Tabela 16- Resultados de resisténcia ao o6xido de azoto

Provetes Aa” AE*
PVC AV 5,87 18,89
PVC BV 4,29 15,46

PVC BIO AV 3,75 16,37
PVC BIO BV 1,09 11,51
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Tabela 17- Tabela dos resultados da solidez a luz e estabilidade UV.

Provetes 1 Ciclo 3 Ciclos 5 Ciclos
PVC AV 1,83 2,62 2,37
PVC BV 2,71 3,64 3,18

PVC BIO AV 3,43 4,32 4,41
PVC BIO BV 3,1 4,22 4,22
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Apéndice D - Tabelas de resultados dos filmes

de PVC com diferentes plastificantes

Tabela 18- Resultados de estabilidade térmicas dos filmes com plastificantes alternativos ao
ftalato

Estabilidade Plastificantes
ttrmica stp A B € D E F G H 1 J

Temperatura de 20
degradacao /°C

20+ 20+ 20+ 15+ 20- 20+ 10 20- 25 20+

Figura D.1- Estabilidade térmica dos filmes com plastificantes alternativos ao ftalato.
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Tabela 19-Resultados de fogging dos filmes com plastificantes alternativos ao ftalato.

Plastificantes

Teste
STO A B C€C D E F G H 1 J
Fogging
Gravimétrico 029 068 032 071 182 071 078 120 035 0,67 0,51
(mg)
Fogging 998 89,8 972 96,5 81,6 949 462 47,05 930 97,85 78,1

refletometro (%)

Tabela 20- Resultados do teste de cheiro dos filmes de PVC.

Plastificantes
Teste
STD A B C D E F G H | J
1 3,5 4 3 4,5 3,5 4 3 4,5 3,5 3,5 3
2 3 3,5 3 4,5 3,5 4 3 4 3,5 3 2,5
3 3,5 4 3 4,5 4 5 3,5 4,5 3 3,5 3

Tabela 21- Resultados de dureza dos filmes com plastificantes alternativos ao ftalato.

Plastificantes
Teste
STD A B C D E F G H I J

1 Semana 62 56 66 67 65 59 56 55 65 57 62

4 Semanas 62 55 66 67 65 60 57 58 66 58 64
8 Semanas 61 58 66 68 66 61,5 56 59 66 59 64

Tabela 22- Resultados de rigidez dos filmes com plastificantes alternativos ao ftalato.

Plastificantes
Teste
STD A B C D E F G H I J
Teia 0,12 0,12 0,17 0,22 0,13 0,11 0,2 0,14 0,19 0,14 0,14
Trama 0,15 0,14 0,15 0,23 0,12 0,12 0,12 0,14 0,16 0,12 0,16

Tabela 23-Resultados de resisténcia as aminas dos filmes com plastificantes alternativos ao

ftalato.
Plastificantes
Teste
STD A B C D E F G H | J
Ab* 12,54 7,48 8,58 13,78 12,49 11,03 8,89 6,13 12,74 7,68 13,59

AE” 12,82 7,69 8,79 14,05 12,68 11,27 9,10 6,33 12,99 7,88 13,78
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Tabela 24- Resultados de resisténcia ao azoto dos filmes com plastificantes alternativos ao

ftalato.
Plastificantes
Teste
STD A B C D E F G H I J
Aa* -0,18 0,03 -0,06 -0,25 -0,09 -0,29 -0,22 -0,42 -0,94 0,34 0,06
AE* 1,77 1,50 1,05 1,97 1,47 2,08 2,32 7,91 4,11 3,70 1,68

Tabela 25-Tabela dos resultados da solidez a luz e estabilidade UV dos filmes com

plastificantes alternativos ao ftalato.

Plastificantes
STD A B C D E F G H I J

Teste

1 Ciclo 5,58 3,37 9,25 7,03 15,58 5,34 6,03 11,64 9,48 5,09 2,54
3 Ciclos 5,68 3,26 11,19 9,45 37,89 6,27 6,56 27,09 11,18 5,86 2,49

5 Ciclos 9,08 6,39 18,33 34,02 - 27,25 6,86 - 22,43 6,51 2,67

- Amostra ficou rigida, foi impossivel de realizar a leitura
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Apéndice E - Tabelas de resultados de impactes

ambientais dos plastificantes

Tabela 26- Resultados de impactes ambientais calculados por ReCiPe Midpoint (H) para o DINP

e plastificante | para uma UF = 1 kg de plastificante.

Razao entre o

Categoria de impacte . Plastificante .
Unidades DINP Plastificante
ambiental I

I/DINP

Alteracoes Climaticas kg CO; eq 2,24 1,95 0,87

Toxicidade Humana kg 1,4-DBeq 1,71x 107! 8,86x 107! 5,18

Formacao de Oxidantes o \wvoc 326 x 10 1,47 x 102 451

Fotoquimicos

Acidificacao Terrestre kg SO, eq 392x 1073 2,71 x 1072 6,91

Consumo de agua doce m3 1,22 1072 1,01 x 1072 0,83

Deplecao fossil kg oleo eq 1,70 1,25 0,74
Eutroflzzgao de agua ke P eq 585x 106 1,07 x 102 182,91

oce

Eutrofizacdo Marinha kg N eq 211x 107> 1,34 x 1072 635,07

Tabela 27- Resultados de impactes ambientais calculados por Environmental Footprint
Midpoint (H) para o DINP, ATBC e PETA para uma UF = 1 kg de plastificante.

Categoria de impacte
Unidades DINP ATBC PETA
ambiental

Alteracoes Climaticas kg CO; eq 2,25 4,09 3,45
Potencial de Acidificacao molH"eq 579x 1073 210x 1072 1,11x 1072

Formacao de Oxidantes 547 x 1072 1,14 x 1072 7,96 x 1073

Fotoquimicos kg NMVOC eq
Eutrofizacao terrestre mol N eq 1,05% 1072 546 x 1072 2,26 x 1072
Eutrofizacdo Marinha kg N eq 998 x 10™* 6,53x 1073 2,37 x 1073
Deplecao de agua m?3 524x 107t —242x 107! 8,29x 107!
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Tabela 28- Normalizacao dos impactes ambientais obtidos por ATBC e PETA com o DINP para

uma UF = 1 kg de plastificante.

Categoria de impacte ambiental

Razéao entre

Razao entre o

o ATBC/DINP PETA/DINP
Alteracoes Climaticas 1,82 1,53
Potencial de Acidificacao 3,63 1,92
Formacao Fotoquimica de Oxidantes 2,08 1,46
Eutrofizacao terrestre 5,20 2,16
Eutrofizacao Marinha 6,54 2,37
Deplecao de agua -0,46 1,58
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