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RESUMO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é um dos polimeros mais utilizados em todo o mundo,
principalmente devido a sua versatilidade de propriedades. A incorporacdo de aditivos altera
suas caracteristicas finais possibilitando uma ampla gama de aplicagdes, desde tubos e
conexdes, utilizados pela construcdo civil, como filmes para embalagens. A adicdo de
plastificantes em composi¢des de PVC é comumente empregada, a fim de reduzir sua rigidez,
porém o principal representante desta classe de aditivos — dioctil ftalato (DOP) — apresenta
restricOes legais de aplicacdo, devido ao seu potencial carcinogénico, segundo alguns estudos.
Dois plastificantes sintéticos ndo ftalicos, com estruturas quimicas proximas ao DOP — (2-
etilhexil) ciclohexanodicarboxilico (DHEH) e diisononil-ciclohexano-1,2-carboxilato
(DINCH) — e outros dois plastificantes de fonte renovavel, também néo ftalicos — Olvex 51
FG e Unimoll — sdo caracterizados quimica, térmica, morfoldgica, mecénica e fisico-
guimicamente e comparados ao DOP, quanto ao seu desempenho em composi¢bes de PVC
injetadas, a fim de definir critérios para a substituicdo do mesmo. PVC/DOP possui bandas
caracteristicas no espectro de FTIR em 1580 e 745 cm™ o que caracteriza presenca de ftalatos
na amostra. PVC/DOP apresenta 0 maior desvio da banda caracteristica de éster (entre 1680 e
1780 cm™), sugerindo maior compatibilidade entre PVC e plastificante, sendo seguida por
PVC/DINCH e PVC/Unimoll. PVC/Unimoll, PVC/Olvex e PVC/DINCH apresentam 0s
maiores potenciais de plastificacdo, medidos pela razdo entre as absorbancias das regides
1427 e 1435 cm™. As amostras PVC/DINCH e PVC/Unimoll apresentam os menores teores
cristalinos (-58,9 % e -46,3%, respectivamente), indicando aumento da regido amorfa destas
amostras. Todas as composi¢fes apresentam uma fase continua, o que evidencia
homogeneidade e boa plastificacdo. PVC/DINCH, PVC/Unimoll e PVC/Olvex apresentam 0s
menores valores de dureza Shore A, mddulo elastico e tensdo na ruptura. Com relagdo as
propriedades térmicas todas as composices apresentam dois eventos de perda de massa e
mesma estabilidade térmica. As composi¢des PVC/DINCH, PVC/Olvex e PVC/Unimoll
apresentam temperatura de transicdo vitrea (Tg) inferior a 30 °C e menores modulos de
armazenamento a 30 °C. Nos ensaios de exsudacdo, PVC/Unimoll e PVC/Olvex tiveram
apresentaram baixo rendimento, principalmente na extracdo com solucdo de agua e alcool.
PVC/DINCH apresenta os melhores indices na analise de desempenho, apresentando alto
poder de plastificacdo, excelente compatibilidade e caracteristicas de permanéncia proximas
ao DOP, o que torna ele um substituto eficaz para o DOP.

Palavras-chave: poli(cloreto de vinila), plastificante, exsudacéo, desempenho.



ABSTRACT

The poly (vinyl chloride) (PVC) is one of the most widely used polymers in the world, mainly
due to the versatility of properties. The incorporation of additives alter its final characteristics
enabling a wide application, from pipes and fittings used for construction, to as packaging
films. The addition of plasticizers in PVC compositions is commonly employed in order to
reduce its rigidity, but the main representative of this additive class — dioctil phthalate (DOP)
— has legal restrictions due to its carcinogenic potential, according to some studies. Two
synthetic non-phthalic plasticizers with chemical structures near to DOP — (2-ethylhexyl)
cyclohexanedicarboxylic (DHEH) and diisononyl cyclohexane-1,2-carboxylate (DINCH) —
and two other renewable source plasticizers, non-phthalic — Olvex 51 FG and Unimoll — are
characterized chemical, thermal, morphological, mechanical and physico-chemically and
compared to DOP, as for their performance in PVC compositions injected in order to define
criteria for the replacement of the same. PVC/DOP has characteristic peaks in the FTIR
spectrum at 1580 and 745 cm™ featuring phthalates in the sample. PVC/DOP has the largest
deviation of the characteristic ester band (from 1680 to 1780 cm™), suggesting greater
compatibility between PVC and plasticizer, followed by PVC/DINCH and PVC/Unimoll.
PVC/Unimoll, PVC/DINCH e PVC/Olvex presents the greatest potential for plasticization,
measured by ratio between the absorbance of the regions in 1427 and 1435 cm™. Samples
PVC/DINCH and PVC/Unimoll have the lower crystalline content (-58,9% and -46,3%,
respectively), indicating an increase of the amorphous region of these samples. All
compositions have a continuous phase, which indicates good homogeneity and plasticization.
PVC/DINCH, PVC/Unimoll and PVC/Olvex have the lowest hardness values Shore A, elastic
modulus and strain at break. With respect to thermal properties, all compositions exhibit two
mass loss events and the same thermal stability. The compositions P\VC/DINCH, PVC/Olvex
and PVC/Unimoll have glass transition temperature (T4) below 30 °C and lower storage
modulus at 30 °C. In exudation tests, PVC/Unimoll e PVC/Olvex had low income, mainly in
the extraction in hydrous ethanol solution. PVC/DINCH presents the best indices in
performance analysis, with plasticization efficiency high, excellent compatibility and
characteristics of permanency near to DOP, which makes him an effective substitute for DOP.

Keywords: poly(vinyl) chloride, plasticizers, exudation, performance.
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1 INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é o segundo termoplastico mais produzido no mundo
(JIA et al., 2015), isto porque é um termopléastico de grande versatilidade, que interagindo
com diferentes aditivos, pode ser injetado, extrusado, calandrado ou espalmado, além de
apresentar-se rigido ou flexivel (MADALENO et al., 2009).

O consumo mundial de PVC ultrapassou 36 milhdes de toneladas no ano 2011,
enquanto a capacidade mundial de producdo de PVC é estimada em 50 milhdes t.ano™ " %
% Desta demanda, o Brasil foi responsavel pelo consumo de cerca de 1,34 milhdo de
toneladas — aproximadamente 2% da demanda mundial — das quais 34% foram direcionadas
para aplicacbes tipicamente flexiveis como filmes para embalagens, pisos laminados,
espalmados, fios, cabos, mangueiras e calcados (CARVALHO; MEI; RODOLFO JUNIOR,
2013, INSTITUTO DO PVC, 2015).

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de calcados e o quinto maior exportador
e consumidor do produto, sendo que de toda a producdo de calcados em 2010, 54,5% foram
calgados plasticos (TEIXEIRA, ROMANO, ALVES FILHO, 2014).

O mercado calcadista foi o quarto maior consumidor de PVVC no Brasil, ao lado do
setor de revestimento para fios e cabos, gerando, juntos, um consumo de 62.527 mil toneladas
em 2009 (INSTITUTO DO PVC, 2015). Tal interesse, por parte do mercado calcadista, deve-
se a maciez e flexibilidade nas composicGes de PVC devido a adicdo de plastificantes
(INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS, 2015).

A composicio flexivel de PVC da-se o nome de PVC flexivel. Em aplicacbes de
PVC flexivel é comum o uso de plastificantes: compostos quimicos que se alojam entre as
cadeias do polimero e, consequentemente, diminuem a forca das ligacGes secundarias,
tornando a composicdo menos rigida. (MANCINI et al., 2015).

O plastificante comumente utilizado na producdo de composi¢bes de PVC ¢ o dioctil
ftalato (DOP), amplamente empregado devido as excelentes propriedades de plastificacdo e
processamento, além dos baixos custos (CHIELLINI et al, 2013). Apesar da compatibilidade
do DOP com o PVC, o DOP pode exsudar para a superficie do material gerando perda de
propriedades (BOUSSOUM; BELHANECHE-BENSEMRA, 2014).

Em 2011, o mercado brasileiro de plastificantes para PVC movimentou 200 mil
toneladas, das quais, 58% foram de plastificantes ftalicos (PLASTICO EM REVISTA, 2013).

Estes sdo os mais empregados como aditivos do PVC, contudo o Parlamento Europeu e o
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Conselho da Unido Europeia através da diretiva 2005/84/CE, de 14 de dezembro de 2005, em
seu artigo 3°, restringe o uso de ftalatos em artefatos destinados a criancas menores de trés
anos, pois estudos cientificos classificam tais componentes como elementos toxicos a
reproducdo e possiveis carcinogénicos, devido as suas caracteristicas de exsudacdo (EUR-
LEX, 2005, SIMMCHEN; VENTURA; SEGURA, 2012).

A restricdo econdmica aos produtos com componentes ftalicos afeta economicamente
as exportagdes brasileiras. E com restri¢cbes cada vez mais rigorosas, surge a necessidade da
utilizacdo de plastificantes alternativos que substituam os plastificantes ftalicos, sem que haja
perda de propriedades morfologicas, quimicas, fisico-quimicas, térmicas e mecanicas.

Na ultima década, diferentes estratégicas sdo estudadas com relagdo a exsudagdo
existente em composicdes de PVC, dentre elas a modificacdo de superficie, a adicdo de
plastificantes poliméricos ou oligoméricos, plastificantes alternativos ndo ftalicos e misturas
poliméricas (CHIELLINI et al, 2013; RAHMAN; BRAZEL, 2004).

O estudo da utilizacdo de plastificantes alternativos ndo ftalicos em composi¢des de
PVC injetadas, os quais apresentem propriedades iguais ou similares € de interesse cientifico
e econdmico, significando a obtencdo de produtos flexiveis com propriedades satisfatorias
sem preocupacdes toxicoldgicas.

Dentre os diversos plastificantes alternativos para PVC, destacam-se os adipatos que
possuem uma cadeia linear alifatica, sdo economicamente viaveis e ndo apresentam restricdes
toxicoldgicas e, os 6leos vegetais epoxidados que provém de fontes renovaveis e sdo atoxicos
(CHIELLINI et al, 2013; VIEIRA et al., 2011).

O presente trabalho, valendo-se de uma da estratégia de plastificante alternativo ndo
ftalico, pretende avaliar o desempenho de quatro plastificantes ndo-ftalicos, pela analise das
propriedades morfologicas, quimicas, fisico-quimicas, térmicas e mecanicas, comparando-as a

influéncia de um plastificante ftalico (DOP), em composic@es injetadas de PVC.



2

2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia de diferentes plastificantes em composices de PVC,

considerando criterios tais como compatibilidade, eficiéncia e permanéncia.

2.2

a)

b)
c)

d)

f)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sao objetivos especificos deste estudo:

avaliar a influéncia de cinco plastificantes em composicdes de PVC injetadas, com
relacdo as propriedades quimicas, mecanicas, térmicas e morfologicas;

avaliar a estabilidade térmica das composic¢des de PVC;

avaliar a compatibilidade dos plastificantes em estudo, através da analise quimica e
termomecanica;

avaliar a eficiéncia de plastificacdo de cada plastificante, baseando-se nas
propriedades quimicas, mecénicas e morfoldgicas de cada composicao;

avaliar a permanéncia dos plastificantes em composicées de PVC, por meio dos
diferentes ensaios de exsudacao;

avaliar o desempenho das composicdes, via grafico radar, e identificar o plastificante

alternativo com melhores resultados.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 POLI(CLORETO DE VINILA) (PVC)

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é o segundo termopléstico mais produzido no mundo,
sendo utilizado na producdo de perfis de janelas, papéis de parede, tubos, pisos, cabos,
garrafas, embalagens, cartGes de crédito, tubos medicos, bolsas de sangue e brinquedos (JIA
et al., 2015). Obtido pela primeira vez em 1872, por E. Baumann, o PVVC apresentou uma
demanda de 38,5 milhdes de toneladas em 2013 e a perspectiva € que em 2020 atinja a faixa
de 53,8 milhdes de toneladas (BAHIENSE NETO, 2014; GRAND VIEW RESEARCH, 2015;
RODOLFO JUNIOR; NUNES; ORMANJI, 2006).

O PVC combina-se facilmente com inumeros aditivos, o que torna o material
altamente versatil no que se refere as propriedades fisicas (rigidez e dureza) e ao
processamento (RODOLFO JUNIOR; NUNES; ORMANJI, 2006). Possui como matérias-
primas o sal marinho (57%) e o etileno proveniente do gas natural ou da nafta do petréleo
(43%) (FONSECA, 2004).

A Figura 1 apresenta a estrutura do mero do PVC, o qual é um termopléstico de
densidade igual a 1,39 g.cm™. Sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) é de aproximadamente
81 °C e sua temperatura de fusdo cristalina (T,) € de aproximadamente 273 °C (MANO;
MENDES, 1999).

I— O —I
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Figura 1 — Estrutura do mero do poli(cloreto de vinila)
(RODOLFOQ Jr., NUNES e ORMANUJI, 2006).

O PVC é um polimero semicristalino, de baixa cristalinidade, a qual varia entre 7 e
20 %. As sequencias sindiotaticas obtidas na polimerizacdo de PVC sdo geralmente curtas,
contudo h& uma forte atragdo entre as cadeias poliméricas, associada a estrutura C—Cl o que
induz a um determinado teor de cristalinidade (DANIELS; CABRERA, 2014; ELZAYAT et
al., 2015; WYPYCH, 2015).
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O PVC resiste naturalmente a propagacéo de chama devido a presenca do atomo de
cloro na sua estrutura molecular. Além disso, o cloro presente torna sua molécula polar, o que
Ihe confere excelente interacdo com os mais diversos aditivos polares (RODOLFO JR; MEI,
2007).

Através de aditivacdo, o PVC pode ser usado nas mais diversas areas, tais como
médico-hospitalar (bolsas de sangue e tubos para transfusdo), construgdo civil (pisos e
tubulacbes), embalagens (INSTITUTO DO PVC, 2014). O PVC, por exemplo, possui a maior
quota do mercado médico, constituindo 40% de todos os materiais poliméricos. E a primeira
escolha para aplicacbes meédicas devido a sua inércia, alta transparéncia e facilidade de
esterilizacdo (CHIELLINI et al., 2013).

O PVC puro € rigido a temperatura ambiente e possui baixa estabilidade térmica. A
fim de produzir composicOes flexiveis e macias (propriedades almejadas em um calgado) a
indUstria usualmente incorpora plastificante ao PVC (KURUSU et al., 2015).

O uso de PVC flexivel em calcados € uma alternativa sintética ao couro, pois é
facilmente moldado e oferece boa resisténcia mecanica e ao impacto (SOUTH EAST
EUROPE PVC FORUM, 2014). A Figura 2 e a Figura 3 ilustram calcados poliméricos
produzidos para diferentes marcas do ramo da moda.

Figura 2 — Registro fotografico de calgado polimérico produzido para a marca Colcci®
(AMC TEXTIL, 2014).

D

Figura 3 — Registro fotografico de calgado polimérico produzido para a marca Gucci®
(SHAW CONTRACT GROUP, 2012).
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3.2 ADITIVACAO DE POLIMEROS

A aditivacdo de polimeros tem por objetivo alterar as propriedades do material ou
conferir estabilidade ao mesmo durante o processo ou o uso final. O aditivo pode ser liquido,
solido ou elastomérico, organico ou inorganico, contudo deve ser eficiente em sua funcéo, ser
estavel nas condi¢Bes de processamento e uso, ser de facil dispersdo, ser atdxico, insipido e
inodoro, ndo afetar negativamente as propriedades do produto, ndo migrar e ter baixo custo
(RABELLO, 2000; SUBRAMANIAN, 2013).

Dentre os inimeros aditivos existentes podemos destacar:

a) catalisadores, iniciadores e agentes de reticulagdo, 0s quais atuam na cinética da

polimerizagé&o.

b) solventes e lubrificantes que atuam sobre o escoamento do polimero no
processamento.

c) retardantes de chama, agentes de expansdo, modificadores de superficie,
pigmentos, cargas e plastificantes, os quais alteram as propriedades finais do
material.

d) antioxidantes, estabilizantes térmicos e estabilizantes UV 0s quais aumentam a
resisténcia quimica do material diante de fatores que geram degradagdo. (KURR,
2015; RABELLO, 2000; SUBRAMANIAN, 2013).

Os estabilizantes térmicos e os plastificantes merecem destaque na producédo de PVC,
pois sdo os aditivos mais utilizados. Os primeiros aumentam a resisténcia quimica do material
sob acdo da temperatura, enquanto os Ultimos modificam as propriedades finais do material
(KURR, 2015, RABELLO, 2000; RODOLFO JUNIOR; NUNES; ORMANJI, 2006;
SUBRAMANIAN, 2013).

Através da aditivacdo do PVC obtém-se diferentes composicoes de PVC.

3.2.1 Estabilizantes Térmicos

Os estabilizantes térmicos sdo utilizados para prevenir a degradacdo dos materiais,
enquanto estes sdo processados em alta temperatura. Eles reduzem a formacdo de polienos,
reduzindo o amarelecimento do material. Os estabilizantes reagem com os atomos de cloro
instaveis das cadeias de PVC (por exemplo, alilicos ou atomos de cloro terciarios) impedindo a
propagacao da degradacdo (SUBRAMANIAN, 2013).

Composi¢cdes de PVC sem estabilizantes térmicos e expostos ao calor, radiacdo

ultravioleta ou radiagdo gama sofrem simultaneamente desidrocloracdo, auto-oxidagdo e ciséo
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mecano-quimica. Estes mecanismos iniciam devido a algumas "imperfeicGes" na estrutura
quimica, como insaturacGes e grupos carbonilas. O &omo de cloro labil se desprende da cadeia
com facilidade, podendo formar acido cloridrico (HCI), o qual atua como catalisador da
degradacdo. Em seguida, ha a formacdo de sequéncias poliénicas e/ou ligacBGes cruzadas na
cadeia, gerando degradacdo, o que é revelado pela mudanca de coloragcdo do PVC (LI et al.,
2014; RABELLO, 2000). A Figura 4 apresenta 0 mecanismo simplificado da desidrocloracao
do PVC.
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Figura 4 — Mecanismo simplificado da desidrocloracdo do PVC.
(RODOLFO Jr et al., 2007).

Os estabilizantes térmicos atuam nas composi¢des de PVC sequestrando ions
formados, impedindo a propagacdo da reacdo e a autocatalise oriunda da degradacdo. Em
sintese, eles atuam no controle da formacgdo de HCI (RODOLFO JUNIOR et al., 2007).

Estabilizantes térmicos, como estearatos de Ca/Zn, e auxiliares de processamento,
como, Oleos epoxidados ou plastificantes, proporcionam protecdo sinérgica para o PVC,
evitando a desidrocloracdo (CASTANEDA-FACIO; BENAVIDES; MARTINEZ-PARDO,
2014). Contudo, estudos indicam que o plastificante pode acelerar a degradagdo fotoquimica
de composigdes de PVC, logo, se deve observar a influéncia do plastificante sobre o processo
de desidrocloragdo (HOLLANDE; LAURENT, 1997).
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3.2.2 Plastificantes

O Conselho da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), define
plastificante como substancia ou material incorporado a outro material, o qual aumenta sua
flexibilidade, processabilidade ou distensibilidade (JIA et al., 2015). Os plastificantes
aumentam a resisténcia a fratura enquanto reduzem a dureza, a densidade, a viscosidade do
fundido, a temperatura de transicdo vitrea (Tg4) do sistema e 0 modulo elastico do mesmo
(MARCILLA; GARCIA; GARCIA-QUESADA, 2008; SILVA et al., 2011). Ao serem
inseridos em sistemas poliméricos, eles aumentam o volume livre da matriz polimérica e
atenuam as forcas de atragdo entre as cadeias do polimero (BERNARD et al., 2015).

Subramanian (2013) descreve os plastificantes como sélidos de baixo ponto de fusdo
ou liquidos de alto ponto de ebulicdo, os quais devem apresentar: viscosidade que permita
cobertura rapida, propriedades de fusdo favoraveis e excelente resisténcia a corrosdo, a
abrasdo e & extracdo. Eles devem apresentar uma massa molar média entre 300 e 600 g.mol™ e
possuir entre 14 e 40 atomos de carbono dispostos em cadeias moleculares lineares ou
ciclicas.

Existem duas teorias que tentam explicar a acdo dos plastificantes na interacdo das
cadeias poliméricas: a teoria da lubrificacdo e a teoria do gel. A teoria da lubrificacdo afirma
que o plastificante age como um lubrificante permitindo que as cadeias moleculares do
polimero se movam livremente umas sobre as outras, quando é aplicada uma forca cisalhante
sobre o sistema. A teoria do gel sugere que os plastificantes diminuem as interacdes do tipo
dipolo-dipolo ou forcas de Van der Waals, reduzindo a rigidez do material, enquanto
aumentam o espaco livre, enfraquecem as forcas de atracdo e flexibilizam o polimero
(BANEGAS, 2011; DANIELS, 2009; ERYTHROPEL et al., 2016).

A Figura 5 apresenta esquematicamente (a) a interacdo das cadeias de PVC e (b) a

interacdo de um plastificante com as moléculas das cadeias de PVC.
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Figura 5 — Representagdo da interacdo molecular entre plastificante em (a) cadeias de PVC e em (b) moléculas
da cadeia de PVC.
(BANEGAS, 2011).

3.2.2.1 Qualidade dos Plastificantes

A qualidade de um plastificante € medida por trés caracteristicas basicas:
compatibilidade, eficiéncia e permanéncia. (ZAIONCZ, 2004).

A compatibilidade é fortemente influenciada pela polaridade e pela configuracéo
molecular, as quais favorecem ou dificultam as interaces do tipo dipolo-dipolo. A
incompatibilidade do sistema favorece a formacao de fases distintas e a exsudagdo. Logo, o
plastificante deve ser compativel a fim de manter sua estabilidade termodindmica no
processamento e nas condigdes de uso.

A eficiéncia é resultado do poder de solvatacdo do plastificante, isto é, plastificantes
mais eficazes exigem menor teor de plastificante para se atingir determinada dureza. Além da
massa molar e da configuracdo molecular, maiores taxas de difusdo favorecem a eficiéncia
plastificante, no entanto moléculas menores apresentam altas taxas de difusdo, que pode afetar
a permanéncia.

A eficiéncia de um plastificante pode ser mensurada pelas propriedades mecanicas,
pois ha uma queda na resisténcia a tensdo sob tracdo e um aumento no alongamento na
ruptura, conforme a compatibilidade do mesmo (STARK; CHOI; DIEBEL, 2005).

A permanéncia do plastificante em uma matriz polimérica relaciona-se a volatilidade
e a resisténcia a exsudagdo, as quais dependem da massa molar do plastificante, configuragéo
e de sua taxa de difusdo no sistema. O plastificante deve ter uma pressdo de vapor e um
coeficiente de difusdo baixo. A baixa volatilidade melhora as caracteristicas em longo prazo,

favorecem o processamento e evitam a degradacdo da matriz polimérica. Plastificantes com



21
3 REFERENCAL TEORICO

altos coeficientes de difuséo tendem a ser mais eficientes na plastificagdo, contudo tendem a
ter baixa permanéncia (BERNARD et al., 2015; CARVALHAIS, 2013; DANIELS, 2009;
IMMERGUT; MARK, 1965; MADALENO et al., 2009).

Os plastificantes podem ser divididos de acordo com suas caracteristicas quimicas.
Chiellini et al. (2013) classifica os plastificantes em plastificantes de baixa massa molar e
plastificantes poliméricos.

3.2.2.2 Plastificantes de Baixa Massa Molar

A maioria dos plastificantes utilizados em PVC flexivel é derivada de acidos ftalicos
(NAVARRO et al., 2010). Seus principais representantes séo: di-iso-butil ftalato (DIBP), di-
iso-decil ftalato (DIDP) e dioctil ftalato ou di(2-etil-hexil) ftalato (DOP ou DEHP). Este
ultimo corresponde por 50% da producéo de ftalatos, os quais representam 80% da producéo
mundial de plastificantes (CHIELLINI et al. 2013).

A Figura 6 apresenta a estrutura quimica do dioctil ftalato (DOP).

H,C CH;

CH; H,C

Figura 6 — Estrutura quimica do dioctil ftalato.
(INTERNATIONAL AGENCY RESEARCH ON CANCER, 2012)

Com uma massa molar de aproximadamente 390 g.mol™, o DOP é considerado o
melhor aditivo para plastificacdo e processabilidade do PVC, além de apresentar custos
competitivos (CHIELLINI et al. 2013). No entanto, 0 DOP tem seu uso limitado devido a
estudos toxicoldgicos, os quais classificam o DOP como substancia toxica ao figado com
potencial carcinogénico, podendo causar atrofia testicular em ratos (FREIRE; REYES, 1993).

Os plastificantes ftalicos degradam-se termicamente a partir de 200 °C e sdo 0s
principais aditivos plastificantes de PVC, todavia ao exsudarem assumem riscos potenciais
para a saude humana, quando em contato com fluidos bioldgicos. Além disso, as materias-
primas de ftalatos provém do petroleo, o qual é escasso e possui alto custo, tais fatores geram
uma tendéncia crescente para o desenvolvimento de fontes alternativas de materiais para usos
industriais (HOLLANDE; LAURENT, 1997; JIA et al., 2015; MARCELLA et al., 2012).
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Adipatos e azelatos apresentam uma estrutura quimica semelhante composta por uma
cadeia alifatica linear com dois grupos ésteres-carboxilicos terminais, porém os azelatos
possuem cadeia linear mais longa que os adipatos. Ambos se destacam pela baixa viscosidade
e a alta estabilidade a luz, contudo possuem volatilidade elevada (RABELLO, 2000).

Os adipatos sdo economicamente vidveis e ndo apresentam restrices legais e/ou
comerciais como alguns plastificantes ftalicos. Testes realizados em ratos e em seres humanos
ndo apontaram qualquer disfuncéo renal, toxicidade testicular ou histopatologia (SOUZA et
al. 2009).

Dentre os adipatos destaca-se o di(etil-hexil) adipato (DEHA) ou dioctil adipato
(DOA), o qual apresenta uma massa molar de 370 g.mol™. O DOA é o principal substituto de
plastificantes ftalicos, contudo sua alta volatilidade gera o efeito fogging, que nada mais é que
a condensacao de volateis sobre substratos, a qual confere pegajosidade e embacamento a
superficie do substrato (WYPYCH, 2013).

Os liquidos i6nicos sdo sais fundidos que fundem abaixo de 100 °C e consistem
basicamente de um cation inorganico e um anion volumoso. Pesquisadores estudaram liquidos
ibnicos como agentes plastificantes em PVC, obtendo excelentes propriedades de
plastificacéo, reducdo da temperatura de transicéo vitrea (T4) da composi¢do de PVC e maior
resisténcia a lixiviacdo e migracdo, em relacdo aos demais plastificantes (RAHMAN;
BRAZEL, 2006).

O diisononil-ciclohexano-1,2-carboxilato (DINCH ou Hexamoll®) é um plastificante
obtido por substituicdo do anel de benzeno do DOP por um anel de ciclohexano, o qual
apresenta uma massa molar de 427,7 g.mol™ (BASF, 2013). Ele possui um comportamento
fisico e uma viscosidade muito similar ao DOP, o que facilitaria 0 processamento e a
formulacdo (CHIELLINI et al., 2013). Segundo relatério do Comité Cientifico de Riscos para
a Saude Emergentes e Recentemente Identificados (SCENIHR) este plastificante,
desenvolvido pela BASF, apresenta um indice de exsudacao até oito vezes menor que o DOP
(SCIENTIFIC COMMITTEE ON EMERGING AND NEWLY-IDENTIFIED HEALTH
RISKS, 2014).

Introduzido no mercado europeu em 2002, o DINCH destina-se principalmente a
aplicacdes sensiveis, tais como brinquedos, embalagens de alimentos e dispositivos médicos.
Dados toxicologicos disponiveis sugerem que este plastificante ndo é nem um toxico
reprodutivo nem um disruptor enddcrino (SCHUTZE et al., 2015).

A Figura 7 apresenta a estrutura quimica do diisononil-ciclohexano-1,2-carboxilato
(DINCH).
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Figura 7 — Estrutura quimica do diisononil-ciclohexano-1,2-carboxilato (DINCH ou Hexamoll®).
(BASF, 2013)

O (2-etilhexil) 1,2-ciclohexanodicarboxilico (DHEH) (Figura 8) é um plastificante
nao-ftalico, com massa molar de 396,68 g.mol™, incolor, com odor ligeiramente irritante, o
qual é recomendado para aplicagdes com PVC e outros polimeros polares, fornecido por
Innua Petrochem Ltd. Por ser livre de ftalatos é totalmente adequado para utilizacdo em
dispositivos médicos, embalagens de alimentos e itens de puericultura. Ele aprovado pelo
Food and Drug Administration (FDA) dos EUA para uso em aplicagcbes de contato com
alimentos (MONTANARI, 2014).
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Figura 8 — Estrutura quimica do (2-etilhexil) 1,2-ciclohexanodicarboxilico (DHEH).
(MONTANARI, 2014)

Atualmente, a preparacdo de plastificantes a partir de fontes renovaveis (6leo de
girassol, glicerol, &cido graxo de arroz, de 6leo de soja e de girassol epoxidados) tem recebido
cada vez mais atencdo devido as questdes econdmicas e ambientais (JIA et al., 2015). Oleos
epoxidados sdo comumente utilizados como plastificantes em composi¢des de PVC, pois
além de conferir flexibilidade, aumentam a estabilidade térmica e resisténcia aos raios
ultravioleta (UV) da composicdo (CHAVAN; GOGATE, 2015).

O Olvex 51 FG € um plastificante vegetal priméario fornecido pelo grupo SGS
Polimeros. E um 6leo de soja epoxidado modificado, biodegradavel e que ndo apresenta risco
a saude humana e ao meio ambiente (BANEGAS, 2011). A estrutura quimica deste
plastificante ndo foi fornecida pela empresa, por questdes comerciais.

Unimoll AGF é uma mistura amarelada de acetatos de glicerina desenvolvidos

principalmente para plastificacdo de PVC. Também pode ser utilizado em aplicacdes que
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requerem aprovacdo de contato com alimentos e estd em conformidade com uma série de
regulamentos de alimentos em toda a Europa e nos EUA. Ele é fornecido pela Lanxess
Industria de Produtos Quimicos e Plasticos Ltda. (COLTRO et al.,, 2014; LANXESS
INDUSTRIA DE PRODUTOS QUIMICOS E PLASTICOS LTDA, 2008). Por questdes

comerciais, a empresa ndo forneceu a estrutura quimica deste plastificante.

3.2.2.3 Plastificantes Poliméricos

Os plastificantes poliméricos, devido as suas dimensdes moleculares, exsudam
menos, e, consequentemente, aumentam o tempo de flexibilidade do sistema. Contudo o0s
mesmos oferecem baixo desempenho em processamento e mistura com a matriz polimérica,
devido ao enrijecimento do sistema, 0 que aumenta valores de propriedades como resisténcia
a tracdo, alongamento na ruptura e dureza. Com valores elevados de dureza, sua capacidade
de plastificacdo e/ou eficiéncia é reduzida diante do homdlogo de baixa massa molar. Além
disso, plastificantes poliméricos podem degradar-se durante o processamento e gerar
subprodutos (CHIELLINI et al. 2013).

3.3 RESTRICOES AO USO DE PLASTIFICANTES FTALICOS

A pesquisa sobre os efeitos toxicoldgicos do DOP sobre a saude humana iniciou-se
no final da década de 1980, quando cientistas perceberam a capacidade de migracdo do DOP,
principalmente para liquidos organicos ou solugBes que contenham lipidios, devido sua
caracteristica lipofilica (afinidade por lipidios). A lipofilia apresentada pelo DOP permite que
ele atravesse barreiras naturais como a pele, tecidos pulmonares e o proprio intestino
(SIMMCHEN; VENTURA,; SEGURA, 2012).

O PVC flexivel utilizado em aplicacdes médicas e farmacéuticas pode estar em
contato com fluidos bioldgicos e as caracteristicas lipofilicas do plastificante podem funcionar
como forca motriz para a exsudacdo do plastificante. A perda de plastificante promove a
queda das propriedades mecanicas dos artigos poliméricos e o plastificante exsudado pode
contaminar o meio circundante tornando-o toxico (KIM et al., 2003).

As preocupacdes com a toxicidade dos ftalatos levou-o a classificacdo de
substancia toxica para a reproducdo 1B. Com base nisso a Comunidade Europeia criou a
Diretiva 2007/47/CE que restringe a utilizacdo de DOP em artigos médicos concebidos para
administrar ou remover drogas, liquidos biolégicos, ou outras substancias para ou a partir do

corpo humano. Além disso, uma lei francesa recente proibiu completamente a utilizacdo de
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DOP em tubos utilizados em pediatria, neonatologia e unidades de cuidados de maternidade a
partir de 1° de julho de 2015 (BERNARD et al., 2015).

A alternativa ideal para a substituicdo do DOP em PVC flexivel deve satisfazer
diversos critérios, mas o critério fundamental ¢ o de minimizar a taxa de exsudacdo do

plastificante para o meio circundante (KASTNER et al., 2012).

3.4 MECANISMO DE PLASTIFICACAO

O mecanismo de plastificacdo do PVC (Figura 9) obtido por polimerizacdo em
suspensdo pode ser resumido em cinco etapas principais:

a) adsorcdo: o plastificante adere a superficie das particulas do polimero e
ocupa espacos livres, podendo ser removido por centrifugacao;

b) absorcdo: o plastificante difunde-se no sistema através dos poros das
particulas, gerando uma mistura seca e homogénea conhecida por dry-blend,;

C) gelificacdo: consiste na solvatacdo das moléculas de PVC pelo plastificante,
sob o efeito da temperatura, pressao e tensé@o local. O estado de gel forma um agregado de
particulas sem resisténcia mecanica e sensivel a solventes;

d) fusdo: o estado de gel d& lugar a uma massa homogénea de polimeros e
plastificante, ndo se distinguindo mais particulas originais de polimero;

e) endurecimento: apos o resfriamento as forgas de van der Waals aumentam
conferindo melhores propriedades mecénicas e quimicas ao produto final (RODOLFO
JUNIOR; NUNES; ORMANUJI, 2006; ALVES; RODOLFO JR., 2006).

Aumento da temperatura
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Figura 9 — Representacdo do mecanismo de plastificagdo do PVVC polimerizado em emuls&o.
(RODOLFO Jr., NUNES e ORMANJI, 2006)

A interacdo entre plastificante e PVC ocorre atraves das forcas de van der Waals e

interacOes dipolo-dipolo. Sem essas interacdes os plastificantes tenderiam a auto-associagdo

formando aglomerados de plastificantes podendo exsudar da matriz polimérica facilmente. No
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PVC flexivel, estas interacGes permitem aos plastificantes solvatar a regido amorfa do
polimero, mas ndo sua fracédo cristalina (Figura 10) (DANIELS, 2009).

10nm Regido amorfa

Molécula plastificante

W

Figura 10 — Representacdo esquemaética da solvatacao das regiGes amorfas em PVC flexivel.
(CARVALHALIS, 2013)

Cristalito

35 EXSUDACAO

A exsudacdo pode ser definida como a perda de substancias por parte do sistema
polimérico (JAFICZAK; TADYCH, 1984). Ela afeta as propriedades da composi¢cdo como
bem pode interagir com o meio circundante. A exsudacdo pode ocorrer de trés formas
distintas: volatilizacdo, quando ha perda do plastificante para a atmosfera; extracdo: quando
ocorre perda do plastificante para o meio liquido circundante; e migracdo, onde ocorre perda
do plastificante do sistema para outro sistema sélido em contato com o sistema plastificado
(STARK; CHOI; DIEBEL, 2005).

A exsudacdo de plastificantes € um fator muito importante e deve ser levado em
consideracdo, pois pode tornar o produto final inadequado para determinadas aplicacdes
(HERNANDEZ et al., 2000).

O estudo da exsudacdo de um sistema polimérico plastificado exige a observacao de
fatores externos ou ambientais (como temperatura, tempo, pressdo, area e material de contato)
e fatores internos ou intrinsecos (como polaridade, linearidade, massa molar, volume molar,
natureza e quantidade de plastificante, processo de plastificacdo e homogeneidade da
composic¢do) (DEMIR; ULUTAN, 2012; MARCILLA; GARCIA; GARCIA-QUESADA,
2008).
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A polaridade, a volatilidade e o teor de plastificante na formulacdo sé&o de grande
importancia na determinacdo das taxas de exsudacdo de um plastificante. Massa molar
elevada, presenca de ramificacbes e maior impedimento estérico contribuem para a
estabilidade quimica na matriz polimérica (BERNARD et al., 2015).

A exsudacédo é proporcional a temperatura. Quanto maior a temperatura, maior é a
mobilidade molecular e, consequentemente, a exsudacdo (JOSH; PRADEEP;
BALACHANDRAN; DEVI; VIJAYALKSHMI; BENJAMIN, 2012; KIM et al., 2003).

Em contato com o ar o plastificante exsuda naturalmente do interior da composicao
polimérica para sua superficie e desta, para 0 meio. Em contato com um meio liquido, a
extracdo dependera da interacdo e dimensdo molecular do agente extrator com o plastificante,
pois o primeiro pode difundir-se para o interior da composic¢éo e difundir-se em conjunto para
0 meio circundante. Por fim, em contato com um sélido compativel a migracdo ocorrera se a
resisténcia interfacial entre os materiais € baixa ou se o sélido absorvente é mais compativel
com o plastificante que o meio em que este esta (STARK; CHOI; DIEBEL, 2005).

Plastificantes de PVC sédo polares e as propriedades de linearidade e a massa molar
do plastificante devem ser levadas em conta na escolha do plastificante para a preparacdo de
PVC flexivel. Linearidade refere-se a estrutura molecular do plastificante, sendo que
plastificantes com maior indice de ramificacdo exsudam menos que plastificantes menos
ramificados. Plastificantes com massa molar elevada exsudam menos devido a baixa
mobilidade e a dificuldade em difundir-se até a superficie (JIA et al., 2015; PERITO, 2012).
A presenca de grupos laterais e 0 aumento da massa molar também interferem na eficiéncia da
plastificacdo. Além disso, a polaridade e a linearidade influenciam as propriedades mecénicas
(MADALENO et al., 2009).

3.6 O USO DE PLASTIFICANTES EM COMPOSICOES DE PVC

Jaficzak e Tadych (1984) estudaram diferentes propriedades de PVC plastificado e
observaram que a adicdo de estearina (auxiliar de processamento comumente usado em
composicdes de PVC) diminui a exsudacdo das composicdes, devido sua difusdo para a
superficie do sistema, a qual bloqueia a exsudacdo de outros componentes, como 0 proprio
plastificante.

Kim et al. (2003) investigaram o processo de exsudagédo de plastificantes em folhas
de PVC expostas a diferentes sistemas de mistura. Constataram que nos primeiros 25 dias ha

uma taxa de exsudacdo maior do que nos dias subsequentes. Concluiram que o meio
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circundante possui forte influéncia sobre a exsudagéo, ocorrendo maior exsudagdao na mistura
de acetonitrila do que na mistura de etanol e 4gua. O equilibrio entre o teor de plastificante
disperso na mistura e nas amostras de PVC foi atingido em menor tempo com 0 aumento da
temperatura e, 0 aumento da quantidade de plastificante aumentou a taxa de exsudacgéo até o
momento de equilibrio, quando a diferenca de concentracdo entre substrato e meio
circundante atingiu um platé onde ndo ocorreu mais difusdo no sistema.

Os plastificantes podem exsudar ao longo do tempo devido ao contato com o ar,
qualquer liquido ou algum material sélido absorvente. Tal exsudacéo reduz a flexibilidade do
sistema tornando-o fragil. Stark, Choi e Diebel (2005) recomendam o uso de plastificantes
com uma massa molar minima de 400 g.mol™, a fim de assegurar a retengéo do plastificante
no sistema em longo prazo. Em seus estudos, constataram que plastificantes com massa molar
superior a 400 g.mol™ tem uma taxa de volatilizacio inferior a 2% e uma taxa de migracio
inferior a 0,1 g.cm2, quando o substrato estd em contato com espumas de poliuretano.

Marcilla, Garcia e Garcia-Quesada (2008) em estudos sobre a exsudacdo de
diferentes tipos de plastificante observaram que citratos e adipatos sdo mais volateis que 0s
ftalatos e, que dentro da mesma familia de plastificantes, a massa molar influencia fortemente
a exsudacdo, pois quanto maior a massa molar, maior o tamanho da molécula, o que diminui o
coeficiente de difusdo do sistema.

Madaleno et al. (2009) compararam propriedades mecéanicas, térmicas e
morfologicas de diferentes plastificantes: 6leo vegetal modificado (OVM), 6leo vegetal
modificado e epoxidado (OVME), DOP e DOA. Observaram um modulo de elasticidade
superior em suas amostras com OVM e alto indice de exsudacdo nesta mesma amostra. Os
plastificantes OVM e OVME apresentaram maiores valores de alongamento na ruptura frente
aos plastificantes convencionais (DOP e DOA).

Fenollar et al. (2009) utilizaram um éster de acido graxo como agente plastificante
em plastissois e observaram nas micrografias indicios de plastificagdo da composicao
(estrutura de onda) e particulas individuais de PVC (formas esféricas) em diferentes tempos
de cura.

Navarro et al. (2010) desenvolveram plastificantes funcionalizados capazes de
estabelecer uma ligacdo covalente com o PVC e com propriedades fisico-quimicas
semelhantes as propriedades do DOP comercial. A fim de estudar a exsuda¢do dos novos
plastificantes, expuseram amostras ao heptano em temperatura ambiente e constataram que a

composicdo com DOP perdeu praticamente todo o plastificante durante o experimento, ao
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contrario das composicGes com plastificantes funcionalizados, confirmando a existéncia de
ligagdes covalentes no sistema.

O aquecimento por micro-ondas, diferentemente do aquecimento convencional,
agrava a movimentacdo molecular e diminui a energia de ativacdo do sistema,
consequentemente, a exsudacao € agravada durante o aquecimento por micro-ondas (HUANG
etal., 2014).

Segundo Chiellini et al., (2013) ha trés propostas de pesquisas que buscam
solucionar o problema da exposicéo aos ftalatos presentes no PVC flexivel: modificar o PVC
para que este iniba a migracéo do plastificante, substituir o PVC plastificado por algum outro
material com propriedades similares ou substituir os plastificantes ftalicos por outros nédo
toxicos; sendo esta Ultima a proposta mais viavel e mais pesquisada nos ultimos anos.

Gholami et al. (2015) produziram diferentes compdsitos de PVC com nanotubos de
carbono de parede Unica, argila organofilica, nanoparticulas de TiO, e ZnO, a fim de validar o
uso destes como agentes anti-exsudagdo. Os nanotubos de PVC com parede Unica,
apresentaram melhor desempenho pois aumentaram a estabilidade térmica e promoveram
pouca alteragéo da T4 do material.

A necessidade de substituir plastificantes ftalicos, os quais sdo considerados agentes
contaminantes do meio, desde a década de 80 (ERYTHROPEL et al., 2016), e apresentam
perfil carcinogénico, confere ao presente trabalho a contextualizacdo necesséria para que seja
considerado Util e atual, visto que o PVC possui ampla aplicacdo e os plastificantes
comumente utilizados em composicdes de PVC apresentam parametros de qualidade nédo tdo

bem combinados quanto o plastificante padréo.
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Os materiais utilizados na formulacdo das composicbes de PVC foram: PVC
Norvic® SP 1000, com densidade de 0,52 g.cm™, fornecido por Braskem S/A; dioctil ftalato
(DOP), fornecido por Elekeiroz S/A; diisononilciclohexano (DINCH), fornecido por Basf
S/A; Unimoll® AGF, fornecido por Lanxess Inddstria de Produtos Quimicos e Plasticos
Ltda.; Olvex 51 FG, fornecido por SGS Polimeros; (2-etilhexil) 1,2-ciclohexanodicarboxilico
(DHEH), fornecido por Innua Petrochem Ltd e estabilizante Ca/Zn, fornecido por BBC

Inddstria e Comércio.

4.2 METODOS

Esta etapa descreve a metodologia de preparacdo das composi¢fes de PVC com
diferentes plastificantes, a caracterizacdo das matérias-primas e das composi¢cdes de PVC,
além da analise de suas propriedades.

A Figura 11 apresenta a sequéncia das etapas de processamento das composicoes.

o @

O Ensaios

Injegao dos Analise das
Corpos de Prova  aracteristicas

O Extrusdoe ] =
Granugdo das Injetora quimicas,
Misturas convencional morfoldgicas,
térmicas
itivaca Homogeneizagao e
Aditivagdo de PVC 8 ¢ mecanicas e

das misturas em
extrusora dupla
rosca e granulacao
no picotador.

Preparacdo das
composicdes no
misturador de
resina.

fisico-quimicas.

Figura 11 — Sequéncia das etapas de processamento e caracterizacdo das composicdes de PVC.
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4.2.1 Aditivagédo de PVC

Para a obtencdo das composic¢des de PVC foi utilizada uma formulagdo comercial de
100 pcr de PVC (2.500 g), 40 pcr de plastificante (1.000 g) e 2 pcr de estabilizante térmico
(50 9).

As composigdes de PVC foram obtidas no misturador de resina modelo MH4, da
MH Equipamentos Ltda. do Brasil, com capacidade méxima de 4000 g e com velocidade de
rotacdo constante de 1750 rpm.

Os materiais foram pesados na balanca BK 6000, da Multitec e, posteriormente,
adicionados no misturador. Primeiramente, foram adicionados o PVC e o estabilizante
térmico até a mistura atingir a temperatura de 70 °C. A temperatura foi monitorada
manualmente com termoémetro digital com infravermelho MT 350, da Minipa do Brasil Ltda.
Depois, o plastificante foi adicionado e a mistura manteve-se sob agitacdo durante 20

segundos. Por fim, o misturador foi desligado e aberto.
4.2.2 Extrusao e Granulagédo das Misturas

As diferentes composicdes de PVC foram homogeneizadas em uma extrusora dupla
rosca, co-rotante ZSK 18 ML, da Coperion da Alemanha, de 18 mm de diametro (D) e razédo
comprimento e didmetro (L/D) igual a 32. No processo foi utilizado um perfil de temperatura
de 140-145-150-155-160-165-170 °C, com uma velocidade de rosca de 290 rpm. O produto
resultante da extrusédo foi picotado em um picotador PS 50 da marca Seibt.

4.2.3 Injecdo dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram obtidos por injecdo em uma injetora GEK 180/S, da marca
Golden Eagle da China, com capacidade de plastificacdo de 26,8 g.s™ e L/D igual a 20 e com
perfil de temperatura crescente.

A Tabela 1 apresenta os parametros utilizados no processo de injecdo dos corpos de

prova.
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Tabela 1 - Parametros utilizados no processo de inje¢do dos corpos de prova.

PARAMETRO VALOR|UNIDADE
Temperatura Zona 1 160|°C
Temperatura Zona 2 155|°C
Temperatura Zona 3 150|°C
Temperatura Bico de Injecéo 140|°C
Presséo de Injecdo 62 |bar
Pressédo de Recalque 50|bar
Velocidade de Injecéo 23|cm®s™!
Velocidade de Dosagem 49 cm’s™!
Tempo de Injecéo 1,5]s
Tempo de Resfriamento 9|s

A codificacdo das composicoes de PVC utilizadas neste estudo indica o plastificante
utilizado em cada composicdo de PVC: PVC/DOP, PVC/DHEH, PVC/DINCH, PVC/Olvex e
PVC/Unimoll.

4.2.1 Ensaio Espectrofotométrico da Matéria-Prima e das Composi¢oes de PVC.

As propriedades quimicas foram analisadas por Espectroscopia do Infravermelho
com Transformada de Fourier por Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR), no aparelho Nicolet
iS10, da Thermo Scientific dos Estados Unidos, com cristal de diamante e os espectros foram
obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, através de 32 varreduras.

O poder de plastificacdo dos diferentes plastificantes foi obtido a partir das Equagdes
1, 2 e 3 (OPALINSKI et al., 2010; SBAMPATO, 1984; TABB; KOENIG, 1975; ULUTAN,

2003).
Equacéo 1
A - 2 - loglo%T (1)
Equacédo 2
A .=
D — composiciao 2
Apyc puro ( )
Equacdo 3
D' = D1427 @3)
D1435

Sendo: A= absorbancia; %T= transmitancia percentual; D= razdo entre a absorbancia
da composicdo em analise e a absorbancia do polimero puro, D’= razdo entre zona cristalina e

Zzona amorfa.
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4.2.2 Ensaio Morfologico das Composi¢des de PVC

A determinacgdo das fases presentes nas amostras de PVC e suas composic¢des foi
realizada por difratometria de raios-X (DRX), com o auxilio do difratdmetro XRD-600 da
Shimadzu do Japdo, utilizando-se fonte de radiacdo monocromatica Cu-Ka de A =1,5418°,
com tenséo de 40Kv e uma corrente de 30mA. Os dados foram coletados em angulo 26, entre
3 e 40° a uma taxa de 2°.min™",

O indice de cristalinidade (X. (%)) da amostra foi calculado segundo a Equacéo 4,
integrando-se os picos cristalinos ¢ a banda amorfa na faixa de dngulos 20 de 15° a 25°

(OLIVEIRA et al., 2015):
Equacéo 4

Xc(%) =

area dos picos cristalinos

X100 4)

area total do espectro

A distancia basal interlamelar (d) dos cristalitos de PVC puro e das composicdes de
PVC foi calculada a partir dos picos caracteristicos, aplicando-se a lei de Bragg, através da
Equacdo 5 (SILVA et al., 2011).

Equacéo 5

nA = 2d.sen0 (5)

Sendo: n, um numero inteiro, A, 0 comprimento de onda da radiacdo incidente, d, a
distancia basal interlamelar e 6, 0 angulo de incidéncia em relagéo ao plano.

A caracterizacdo morfologica das composicdes de PVC foi realizada via microscopia
eletronica de varredura (MEV), no microscépio SSX — 550, da Shimadzu, operando com
tensdo de aceleragdo de 10 kV. Os corpos de prova foram fraturados criogenicamente em
nitrogénio liquido (N2) no sentido transversal e a superficie dos mesmos foi recoberta com
ions metalicos de ouro (sputtering), os quais bombardearam a superficie da amostra em uma

camara de vacuo durante 3 min, a fim de torna-los condutores elétricos.
4.2.3 Ensaio Mecanico das Composic¢des de PVC

O ensaio de dureza Shore A das amostras foi medida pelo durémetro de elastbmeros
e polimeros da MAQTEST do Brasil, conforme a norma ASTM D 2240-00. Os testes foram
realizados em ambiente climatizado em temperatura de 23 £ 2 °C e 50 £ 10 % de umidade
relativa, mensurando cinco pontos diferentes dos corpos de prova, os quais eram cilindricos

com 38 mm de didmetro e 8 mm de altura.
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O ensaio mecénico de resisténcia a tensdo sob tracdo foi realizado no equipamento
universal de ensaios DL3000, da EMIC do Brasil, com capacidade de 3000 kgf, segundo a
norma ASTM D638-03, com corpos de prova tipo I, em sala climatizada a temperatura de 23
+ 2 °C e umidade relativa do ar de 50 + 10 %. A velocidade do ensaio foi de 500 mm.min™ e

celula de carga de 100 kgf.
4.2.4 Ensaio Térmico da Matéria-Prima e das ComposicGes de PVC

A analise térmica via termogravimetria (TG) foi realizada em um equipamento da
marca Shimadzu do Japdo, modelo TGA-50, segundo norma ASTM E1131-08. As amostras
foram aquecidas de 20 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e fluxo de N,
de 50 mL.min™.

A andlise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada no analisador térmico DMA
Q800, da TA Instruments dos Estados Unidos, com isoterma de 3 minutos a -100 °C,

aquecimento de -100 a 100 °C a uma taxa de 2 °C.min" e frequéncia de 1 Hz.
4.25 Ensaios de Exsudacao

Nos ensaios de exsudacdo (migracdo, volatilizacdo e extracdo em alcool etilico e
solucdo de &gua e sabdo), quatro corpos de prova tipo 1 de cada uma das composi¢es foram
fracionados em trés partes, misturados (Figura 12) e posteriormente utilizados nos ensaios de

exsudacéo, a qual foi medida pela variagdo de massa dos corpos de prova.

i} EHF'IA'l;ﬁO EM EXTRAGAO EM
MIGRAGAO ALcooL AGUAE SABAOD
- e EXTRACAD EM
VOLATILIZACAO MIGRACAO ALC%ADL
EXTRACAO EM VOLATILIZAGAO MIGRAGAO
AGUAE sABAO

ExTnAng EM Emw,;m EM =

Figura 12 — Fracionamento dos corpos de prova utilizados nos ensaios de exsudagéo.
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Em todos os testes de exsudagéo, a exsudacdo foi medida pela variacdo de massa
percentual dos corpos de prova através da Equagdo 6 (JAFICZAK; TADYCH, 1984; JIA et

al., 2015).
Equacéo 6
_ [wyi—=wp)
E= [—wl ]x 100 (6)

Sendo: E= exsudacdo (perda de massa percentual); W;= massa inicial; W,= massa
final.

O ensaio de migragdo em contato com carvdo ativado e temperatura elevada foi
realizado segundo norma ASTM D1203-13 com adaptacfes quanto ao formato do corpo de
prova. Um corpo de prova foi divido em trés partes e acondicionado em ambiente
climatizado a temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa de 50 + 10%, durante 24 horas.
Ap0s, as amostras foram pesadas em balanca analitica.

As trés amostras foram acondicionadas em um béquer carregado de carvao ativado e
coberto com papel aluminio. As amostras foram intercaladas com camadas de carvao ativado
(120 cm3) conforme ilustracdo da Figura 13.

O recipiente foi acondicionado em estufa a 70 °C + 5°C, durante 24 h e apdés 1 h, as
amostras foram removidas do recipiente e pesadas. As amostras foram mantidas em ambiente
climatizado a temperatura de 23 + 2°C e umidade relativa de 50 = 10% e ap0Os 24h foi

realizada nova pesagem das amostras.

s It Amostra

Figura 13 - Detalhamento do teste de migracdo segundo norma ASTM D1203-13.

—Carvio Ativado

No ensaio de migracdo em temperatura ambiente com sélido em contato, as amostras
do teste e o papel-filtro foram pesados. Posteriormente, as amostras envolvidas em papel filtro

foram acondicionadas sobre uma lamina de vidro em sala climatizada a 23 + 2 °C e umidade
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relativa de 50 £ 10%. Apds 168 horas de exposicao, foi efetuada a pesagem das amostras e do
papel filtro.

No ensaio de volatilizacdo em temperatura ambiente, as amostras foram pesadas e
acondicionadas sobre lamina de vidro em uma sala climatizada a temperatura de 23 + 2 °C e
umidade relativa de 50 + 10%. Apds 168 horas de exposicdo foi efetuada a pesagem das
amostras.

No ensaio de extracdo em meio liquido as amostras foram pesadas separadamente e
acondicionadas em dois Erlenmeyers, um contendo solucdo de dgua e sabdo e o outro, alcool
etilico 46°. Os Erlenmeyers foram cobertos com papel aluminio e mantidos em uma sala
climatizada a temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 + 10%. Apds 168 horas de
exposicdo, as amostras foram retiradas dos sistemas, secas manualmente com papel toalha,
mantidas em dessecador por 72 h e pesadas novamente. Em seguida, as amostras foram
reacondicionadas nas mesmas solucbes e mantidas sob as mesmas condi¢des por trés
semanas. Ao fim deste periodo, as amostras foram removidas do sistema, secas manualmente,

estabilizadas em dessecador por 72 h e pesadas novamente (KASTNER et al., 2012).
4.2.6 Anélise de Desempenho

A fim de sintetizar os resultados e priorizar uma visao global do desempenho de cada
composicdo utilizou-se o método de Anélise de Desempenho, onde se adotou razdo como
comparagdo entre duas quantidades (FERNANDES; LEITE, 2015; LIVY; VALE, 2011), a
fim de mensurar a variacdo proporcional das amostras ndo ftalicas em relacdo a amostra
padrdo.

A razdo (R) de cada composicdo em relacdo a composicdo padrdo foi calculada

conforme a Equacgdo 7:

Equacéo 7
__ valor para amostra em anilise (7)

valor para amostra padrio



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando as matérias-primas e 0s parametros de processamento utilizados neste
trabalho, sdo apresentados, a seguir, os resultados da caracterizacdo quimica, morfoldgica,

mecanica, térmica e fisico-quimica das matérias-primas e das diferentes composicoes.
5.1 CARACTERIZAGCAO QUIMICA
5.1.1 Matéria-Prima

As matérias-primas e as diferentes composicGes foram caracterizadas por FTIR-
ATR. A Figura 14 apresenta os espectros das matérias-primas utilizadas.

Os plastificantes e o estabilizante térmico utilizados apresentam bandas de absor¢édo
3385-3556 cm™ que podem ser atribuidas & deformagao axial do grupo hidroxila (SCHMITT
et al., 2015). As bandas em 1368-1492 cm™ séo atribuidas as deformac6es angulares de CH
em —CH,— e —CHs.

No espectro do estabilizante térmico (Figura 14B) foram observadas as bandas de
absorcéo 1550 e 1591 cm™ atribuidas ao estiramento do grupo COO do estearato de zinco e
estearato de calcio respectivamente (ATEK; BELHANECHE-BENSEMRA, 2005;
BENANIBA; BELHANECHE-BENSEMRA; GELBARD, 2003; BOUSSOUM; ATEK;
BELHANECHE-BENSEMRA, 2006; DANIELS, 2009; GRISA et al., 2011).

O espectro de FTIR do PVC (Figura 14A) apresentou trés bandas discretas em 649,
680 e 834 cm™ atribuidas ao estiramento de C—Cl; banda 1424 cm™, atribuida & deformagéo
angular de CH,—Cl; banda 1253 cm™, referente & deformacao angular de C—Cl fora do plano;
e banda 957 cm™ referente & deformacéo angular fora do plano do grupo C—Cl (BELTRAN;
GARCIA; MARCILLA, 1997, FARIA-MACHADO et al.; 2012, COLTRO; PITTA;
MADALENO, 2013).

As bandas de absorcéo entre 2857 e 2962 cm™ referem-se aos estiramentos do grupo
CH (em —-CHj, —CH,- e —CH=) e foram observadas em todos os componentes das
composicdes (plastificantes, estabilizante e PVC) (ROUANE; ZERROUKI; BENANIBA,
2014).

Os plastificantes apresentaram bandas de absorcdo entre 1724-1748 cm™, atribuidas
as deformacBes axiais de C=O de ésteres e, entre em 1221 e 1254 cm™, referentes as
deformac6es axiais do grupamento C—O-C de ésteres (MADALENO et al., 2009; COLTRO;
PITTA; ROSA et al., 2013).
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Figura 14 — Espectros de FTIR-ATR das matérias-primas utilizadas na producéo das composi¢des de PVC.

O espectro do DOP (Figura 14G) apresentou a banda de absorcdo em 1580 cm™,

referente & vibragdo axial de C=C em anéis aromaticos e a banda em 745 cm™ referente &

deformacéo angular de C—C em anel ortossubstituido, bandas estas que caracterizam ftalatos
(BELTRAN et al., 1997; ROSA et al., 2013).
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5.1.1 Composigoes de PVC

A Figura 15 apresenta os espectros de FTIR-ATR das diferentes composicOes de
PVC e do PVC puro. Pode-se observar gque, exceto a amostra padrdo que é de natureza ftalica,
as demais amostras nao apresentam bandas que caracterizam grupamento ftalico, validando as

mesmas para o estudo.
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A interacdo entre as regides polares do plastificante (grupo carbonila: C-O) e 0 PVC
(ligagdo C—CI) pode diminuir as forcas de atracdo entre as cadeias poliméricas de PVC,
flexionando o mesmo e sugerindo maior compatibilidade entre polimero e plastificante
(DANIELS, 2009, ROSA et al.,, 2013). A interacdo entre PVC e plastificante € muito
importante no estudo de sistemas de PVC flexivel e € comum o uso de FTIR para avaliar a
forca de interagdo entre PVC e plastificante, por meio do deslocamento sensivel da frequéncia
de alongamento C=0. Esta é uma técnica direta e eficaz para tal analise (L1U et al., 2014).

A Figura 16 apresenta o espectro de FTIR-ATR das diferentes composi¢coes de PVC
e do PVC puro na faixa de absorcéo de 1650 a 1800 cm™ e os respectivos deslocamentos das

bandas de carbonila das diferentes composicdes de PVC em relagdo aos plastificantes puros.
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Figura 16 — Espectros de FTIR-ATR dos plastificantes e das composic¢6es de PVC na faixa de absorcéo de 1650
a 1800 cm™ e respectivos deslocamentos.
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As composicdes de PVC apresentam bandas de absorc&o na regido de 1727 a 1747 cm™,
provenientes do grupamento carbonila (C=0) dos plastificantes, 0s quais possuem ésteres em
sua composicdo. Liu et al. (2014) Tabb & Koenig (1975) ao compararem diferentes
concentragdes do mesmo plastificante, observaram um maior deslocamento para nimeros
inferiores de onda nas composi¢cdes com menor concentragdo de plastificante. No entanto,
quando se compara plastificantes com diferentes estruturas quimicas, aquele que apresenta o
maior deslocamento em relacdo a amostra pura € o mais compativel, desde que a concentracao
de plastificante mantenha-se a mesma nas amostras observadas (DANIELS, 2009; LIU et al.,
2014).

Com esta andlise pode-se prever uma maior compatibilidade dos plastificantes DOP,
DINCH, Olvex e Unimoll com o sistema polimérico, contrastando com o plastificante DHEH,
o qual apresentou deslocamento de apenas 2,89 cm™, contra 6,27-7,23 cm™ dos demais. Isto
se deve ao maior deslocamento, pois segundo LIU et al. (2014) a medida do deslocamento
esta diretamente relacionada com a forga de interacdo do sistema PVC/plastificante, onde o
maior deslocamento sugere uma interacdo mais forte no sistema.

A Figura 17 apresenta os espectros das composic¢des e do PVC puro na faixa de 1400 a
1450 cm™,

1435 1427
100 -
®e, ° °® P L
a
. 9 L[] ° - . i °® .
Q Cee, o’
O\ oo
g 80 -
(&)
= PVC/DOP
«g 70
= - = = PVC/DHEH
g 60 —-—-PVC/DINCH
% w— PV/C/Olvex
= -l PVC/Unimoll
e e ¢ PVC PURO
40 ; : : 7 |
1450 1440 1430 1420 1410 1400

Numero de Onda (cm-)

Figura 17 — Espectro de FTIR-ATR das composicdes de PVC e PVC puro na faixa entre 1450 e 1400 cm™.

No estudo de taticidade de polimeros € comum comparar-se a intensidade de uma banda
sensivel a cristalinidade em relacdo a uma banda insensivel a cristalinidade. No caso do PVC
pode-se utilizar a razdo D’ (Di427/D143s), @ fim de mensurar o teor sindiotatico das
composicdes. A banda 1427 cm™ indica o teor cristalino da amostra e a banda 1435 cm™

indica o teor amorfo da mesma. Quanto maior a compatibilidade do plastificante observa-se
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uma reducdo na intensidade da banda 1427 em comparacio com a absorbancia a 1435 cm™,
evidenciando que o percentual cristalino é fortemente alterado pelos plastificantes mais
compativeis (BELTRAN; GARCIA; MARCILLA, 1997, GONZALEZ; FERNANDEZ-
BERRIDI, 2007).

Para mensurar a influéncia de cada plastificante sobre a conformacdo e a
cristalinidade das composicoes, foram utilizadas as Equacdes 1, 2 e 3. Segundo Chen e Tyler
(2004) e Wypych (2015) a razdo das bandas 1427 e 1435 cm™, evidencia a influéncia do
plastificante sobre a cristalinidade do polimero, o que é discutido por diversos autores. A
Tabela 2 apresenta os valores utilizados e os resultados obtidos para razdo entre zona

cristalina e amorfa (D’).

Tabela 2 — Valores utilizados no calculo da razdo D’ para as composi¢Ges de PVVC e o PVC puro.

Amostra %0T 1427 | Aragr | Daagr | Y0T 1435 | Asass | Diags | D'
PVC Puro 85,41 0,07 1,00 88,74 0,05 1,00 | 1,00
PVC/DOP 61,76 0,21 3,06 67,06 0,17 3,34 | 0,91
PVC/DHEH 51,77 0,29 4,17 58,02 0,24 456 | 0,92
PVC/DINCH 64,36 019 | 2,79 68,60 0,16 | 3,15 | 0,89
PVC/Olvex 43,23 0,36 | 5,32 49,44 0,31 | 5,90 | 0,90
PVC/Unimoll 65,17 019 | 2,71 68,59 0,16 | 3,16 | 0,86

As composicoes de PVC apresentaram razdo D’ entre 0,86 e 1,00. Shampato (1984),
em seus estudos, obteve razdes na faixa de 1,17. A diferenca obtida deve-se provavelmente ao
uso de diferentes métodos para a conversdo dos valores de transmitancia.

A amostra com maior poder de solvatacdo € PVC/Unimoll (0,86), seguida por
PVC/DINCH (0,89), PVC/Olvex (0,90), PVC/DOP (0,91) e PVC/DHEH (0,92). Este altimo
indica um sistema menos eficiente (com menor poder de plastificagdo) que a amostra padréo
(PVC/DOP), sugerindo uma composicdo mais rigida com maior médulo elastico (CHEN;
TYLER, 2004).

Na analise do deslocamento da banda de éster, PVC/DHEH apresentou menor
compatibilidade (2,89 cm™), o que indica menor poder de solvatacdo das zonas amorfas e
justifica seu baixo poder de plastificacdo, quando comparados as demais amostras. Em
contrapartida, PVC/Unimoll e PVC/DINCH, os quais apresentaram deslocamentos proximos
a amostra padrdo, aqui apresentaram maior poder de solvatagdo, sugerindo amostras mais

flexiveis.
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5.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS COMPOSICOES DE PVC

A Figura 18 apresenta os difratogramas do PVC puro e das composi¢des de PVC.
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O PVC puro e as composicdes de PVC apresentaram padrdes caracteristicos de
materiais semicristalinos — um largo halo amorfo com picos cristalinos que se destacam
(SCHMITT et al., 2015) — e trés picos caracteristicos em 260, 17,3°, 18,7° e 24,1°, 0s quais
correspondem as distancias basais estimadas segundo a Lei de Bragg (Equacdo 5) de 5,1 A,
4.8 Ae 3,7 A, respectivamente (OURIQUE et al., 2015).

Em todas as composic¢des de PVC, o halo amorfo aumenta em comparagdo a amostra
de PVC puro, condizendo com a literatura, a qual afirma que o plastificante atua somente na
regido amorfa do polimero (DANIELS, 2009; SILVA et al., 2011).

A Tabela 3 apresenta o grau de cristalinidade do PVC puro e das composigdes de
PVC.

Tabela 3 — Grau de cristalinidade do PVVC Puro e das composicdes de PVC.

Amostra X (%)
PVC Puro 20,23
PVC/DOP 15,67

PVC/DHEH 18,08

PVC/DINCH 8,31

PVC/Olvex 13,85

PVC/Unimoll 10,87

O percentual cristalino encontrado para o PVC puro (20 %) condiz com dados da
literatura (ELZAYAT et al.,, 2015). A queda da cristalinidade observada em todas as
composic¢des de PVC indica aumento da regido amorfa o que ocorre devido a dois fenémenos.
O primeiro fendmeno deve-se a interacdo entre as porcdes polares (grupos ésteres) do
plastificante com as porcGes polares do polimero (C—Cl), a qual reduz a interacdo entre 0s
atomos de cloro e, consequentemente, entre cadeias, 0 que contribui para reduzir a intensidade
do pico proximo a 23,8 °, quando comparadas as amostras de PVVC puro com as composicdes
de PVC em andlise (OURIQUE et al., 2015). O segundo fenémeno refere-se ao aumento do
volume livre no interior da matriz polimérica, pois com a adicdo de plastificante ocorre a
reducdo da interacdo entre as cadeias de PVC, o que reduz a formag&o de estruturas cristalinas
no PVC (BEE et al., 2014).

A Figura 19 apresenta as fotomicrografias, obtidas por MEV, da superficie das
composicdes de PVC em diferentes magnitudes: 500, 2.000 e 10.000x. Observou-se nas
fotomicrografias que todas as composicdes de PVC apresentaram uma fase continua, ao que
Fenollar et al. (2009) chamam de “estruturas de onda”. As estruturas de onda indicam
homogeneizagdo da amostra e plastificacdo eficiente, pois tais formacgdes séo resultado da
plastificacdo (CHEN et al, 2015; FENOLLAR et al., 2009).
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Nas fotomicrografias de MEV das amostras observou-se a presenga de pequenos
agregados de PVC, alguns em processo de plastificagdo. Com aumento da temperatura
(ocorrida no processamento das amostras em estudo) os granulos de PVC déo lugar a uma
fase continua, onde ndo ha uma fronteira clara entre plastificante e PVC, o que sugere boa
plastificacdo (NAKAIJIMA; KWAK, 1991; WYPYCH, 2013).

Madaleno et al. (2009) encontraram pequenas goticulas escuras nas fotomicrografias,

sugerindo exsudacdo, o que nao foi observado nas amostras em estudo.



5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

46

PVC/OLVEX PVC/DINCH PVC/DEHE PVC/DOP

PVC/UNIMOLL

parcialmente
plastificada.

Particula de PVC
parcialmente

Estrutura
de onda

Particula de PVC
parcialmente
plastificada.

Y ’ ‘/"I

‘ ' v :
| deonda ~5"

Figura 19 — Fotomicrografias obtida por MEV das composic6es de PVVC em diferentes ampliages.
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5.3 CARACTERIZACAO MECANICA DAS COMPOSICOES DE PVC

A eficiéncia de um plastificante é medida pelo seu poder de solvatacdo: quanto
menor for a quantidade de plastificante adicionado a composic¢ao e menor for a dureza, maior
sera sua eficiéncia de plastificacdo (ZAIONCZ, 2004).

A Figura 20 apresenta os resultados de dureza Shore A das diferentes composigdes
de PVC.
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Figura 20 — Dureza Shore A das composi¢des de PVC.

Todas as amostras apresentaram dureza inferior a amostra padrdo (PVC/DOP),
indicando plastificacdo mais eficiente das mesmas (MADALENO et al., 2009), sendo a
amostra mais flexivel P\VC/Unimoll (89 £ 0,6).

As composi¢Oes que apresentaram maior alteragdo na razdo D’ obtiveram menores
resultados de Dureza Shore A: PVC/Unimoll (D’: 0,86; dureza: 89 Shore A) e PVC/DINCH
(D’= 0,89; dureza: 90 Shore A), seguidas por PVC/Olvex (D’: 0,90; dureza: 92 Shore A),
PVC/DHEH (D’: 0,92; dureza: 94 Shore A) e PVC/DOP (D’: 0,91; dureza: 96 Shore A),
sugerindo maior eficacia na plastificacdo (SILVA et al., 2011; ZAIONCZ, 2004).

A Figura 21 apresenta as curvas de tensdo na ruptura versus alongamento na ruptura
das diferentes composi¢bes de PVC. Os dados de mddulo elastico (E), alongamento na

ruptura () e tensdo na ruptura (o) sao descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resisténcia a tensdo sob tracdo das Composicoes de PVC.

Alongamento na Ruptura — | Mddulo Elastico — E | Tensdo na Ruptura —
AMOSTRA ¢ (%) (MPa) & (MPa)
PVC/DOP 256,8 + 20,85 50,48 £ 8,14 16,23 £ 0,52
PVC/DHEH 237,1 £ 18,31 60,86 + 6,36 17,35+ 0,67
PVC/DINCH 268,8 + 80,24 21,99 + 3,96 1547+ 0,51
PVC/Olvex 259,7 + 25,97 22,42 + 1,50 16,18 £ 0,77
PVC/Unimoll 299,5 £ 45,30 22,80 £ 1,44 7,41 +4,33

A amostra padrdo PVC/DOP apresenta modulo elastico de 51 + 8 MPa, seguida pelas
amostras PVC/Unimoll, PVC/Olvex e PVC/DINCH (22 + 4 MPa), as quais sdo as amostras
mais flexiveis das composicdes em analise. A amostra PVC/DHEH apresentou modulo
elastico superior as demais amostras (61 + 6 MPa), sendo mais ductil, o que sugere menor
capacidade de plastificacdo do DHEH em sistemas de PVC flexivel. Isso pode confirmar-se
pelos valores obtidos de alongamento na ruptura onde PVC/DHEH é a amostra que apresenta
menor indice de deformacdo (237 + 18 %).

Quando o objetivo é produzir PVC flexivel, espera-se que as amostras apresentem
baixo mddulo elastico e grandes deformacgdes. Quanto mais flexivel a amostra, mais
facilmente ela deforma-se sob baixos esforcos, o que indica maior capacidade de plastificagdo
para os plastificantes em analise, o que corrobora com os estudos de Rosa et al. (2013),
Erythropel et al. (2016) e Jia et al. (2015).
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Além de PVC/Unimoll e PVC/Olvex, PVC/DINCH apresentou um dos menores
modulos elésticos. O plastificante DINCH apresenta uma ramificacdo —CgHi9, 0 que
explicaria sua maior eficiéncia de plastificacdo quando comparado as amostras DOP (—
CeH3(C2Hs)) e DHEH (—CgH17). Segundo estudos de Erythropel et al. (2016), plastificantes
com cadeias laterais maiores tendem a apresentar alto potencial de plastificacdo, pois
ramificagbes maiores reduzem as interagOes entre as cadeias de PVC. Além disso, Erythropel
et al. (2016) atribuem a eficacia de plastificacdo de DINCH, ndo somente a dimensdo do
grupo lateral, mas a presenca da estrutura ciclica de ciclohexano, a qual permite configuracdes
(barco e cadeira) e padrbes de isomeria cis e trans diferentes para a estrutura —COO-CgHjg.

As estruturas quimicas e a massa molar dos plastificantes Olvex e Unimoll ndo foram
fornecidas pelos fabricantes, contudo seus comportamentos mecanicos sdo bem distintos,
sendo que o modulo elastico de PVC/Unimoll é duas vezes menor que o de PVC/Olvex.
Logo, presume-se que h& uma maior energia de coesdo (intensidade nas atragdes
intermoleculares), na composi¢do PVC/Olvex do que na composi¢do PVC/Unimoll, pois tal
coesdo enrijece as cadeias moleculares e, consequentemente, o sistema, aumentando a
resisténcia mecanica e diminuindo o percentual de alongamento (CHAVAN; GOGATE,
2015).

5.4 CARACTERIZACAO TERMICA
5.4.1 Matérias-Primas

As temperaturas obtidas na TG para as matérias-primas sdo apresentadas na Tabela 5

e os termogramas das analises térmicas (TG e DTG) séo apresentadas na Figura 22.

Tabela 5 — Temperaturas de degradagdo das matérias-primas utilizadas na producéo das composicdes de PVC.

Amostra Temperatura de Inicio de | Temperatura de Maxima | Temeperatura de Final de
Degradacao (°C) Degradacao (°C) Degradacio (°C)

DOP* 271,7 290,5 316,0
DHEH* 2623 2797 304,7
DINCH* 240,8 263.8 291.8
DINCH** 376,3 3970 447.0
Olvex* 2532 270,1 308.,9
Olvex** 394.0 410,5 449.9
Unimoll 250,7 283,1 3125
Estabilizante* 774 203,8 265,7
Estabilizante®* 310,6 3543 4414
PVC* 295,3 302.9 310,2
PVCH* 460, 1 475.9 501,5

* 1° evento #% 209 evento
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O PVC possui dois eventos de perda de massa (Figura 22A). O primeiro evento
ocorre entre 295 e 310 °C e indica desidroclora¢do. O segundo evento ocorre entre 460 e 501
°C e evidencia tanto condensacdo de Diels-Alder, a qual consiste na reticulacdo através das
ligacbes C=C formadas, quanto a formacéo de compostos aromaticos volateis, 0s quais séo
responsaveis pela formacdo de fumaca preta desprendida na combustdo de PVC (RODOLFO
JUNIOR et al., 2007; SILVA et al., 2011).

O estabilizante térmico apresenta duas perdas de massa distintas (Figura 22B). A
primeira ocorre entre 77,4 e 265,7 °C, enquanto a segunda ocorre entre 310,6 e 441,4 °C.
Apos 800 °C observa-se a presenca de um teor massico de 7 %, indicando que residuos de
sais metalicos continuam presentes.

Os plastificantes DOP, DHEH e Unimoll apresentam somente um evento de perda de
massa que ocorre entre 250,7 e 316 °C (Figura 22C, D e G). O plastificante Unimoll apresenta
a menor estabilidade térmica, perdendo massa a partir de 250,7 °C, sugerindo que sua
estrutura quimica é mais instadvel a menores temperaturas, se comparada a estrutura dos
demais plastificantes. Em contraponto DHEH apresenta uma estrutura mais estavel, iniciando
sua degradacdo somente em 262,3 °C.

Os plastificantes DINCH e Olvex apresentam dois eventos de perda méssica (Figura
22E e F), os quais iniciam em 240,8 e 291,8 °C para DINCH e 253,2 e 394 °C para Olvex.
Presume-se que a estrutura quimica de Olvex, a qual é desconhecida, seja mais estavel que a
estrutura de DINCH, visto que Olvex inicia sua degradacdo a temperaturas superiores a
DINCH.
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Figura 22 — Curvas TG das matérias-primas utilizadas neste estudo (PVC puro, estabilizante térmico e
plastificantes).
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5.4.2 Composicdes de PVC

A Figura 23 e a Tabela 6 apresentam as curvas TG e as temperaturas obtidas da

analise térmica TG das composic¢des de PVC e do PVC puro.
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Figura 23 — Curvas TG das diferentes composi¢des de PVC.

Tabela 6 — Temperatura de degradacdo do PVC e das diferentes composicdes de PVC.

Amosira Temperatura de Inicio de | Temperatura de Maxima | Temeperatura de Final de
Degradacio (°C) Degradacio (°C) Degradacio (°C)

PVC/DOP* 174,0 290,0 372,0
PVC/DOP** 417,8 473,2 565,0
PVC/DHEH* 170,0 2930 369,0
PVC/DHEH** 418,0 474,0 5630
PVC/DINCH* 202,0 301,0 3940
PVC/DINCH** 440,0 470,1 541,0
PVC/Olvex* 218,0 2980 411,0
PVC/Olvex** 458,0 468,2 555,0
PVC/Unimoll* 169,0 289,0 366,0
PVC/Unimoll** 416,0 4722 564,0

* 1° evento ** 29 evento
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Todas as composi¢des de PVC acompanham o perfil de temperatura do PVC puro,
com dois eventos de perda de massa, como relatado na literatura (CHEN et al., 2015; GRISA
et al., 2011; ROSA et al., 2013), contudo todas as composicdes apresentaram a temperatura
de inicio de degradacdo, seja do primeiro evento ou do segundo, em regides inferiores as
amostras de PVC puro.

O primeiro evento de perda de massa, 0 qual ocorreu entre 169 e 394 °C, consiste na
liberacdo de HCI e formacdo de duplas ligagcdes conjugadas, enquanto o segundo evento
(entre 416 e 563 °C) é resultado da decomposicdo dos compostos aromaticos oriundos da
ciclizacéo criada pelas sequéncias poliénicas formadas anteriormente (CHEN et al., 2015)

PVC/Unimoll, PVC/DHEH e PVC/DOP apresentaram, no primeiro evento,
temperatura de inicio de degradacdo entre 169 e 174 °C, enquanto que PVC/DINCH e
PVC/Olvex apresentaram, no primeiro evento, temperaturas de inicio de degradacédo acima de
200 °C. Tais resultados evidenciam que, embora todos os plastificantes afetem a estabilidade
térmica do PVC, o DINCH e o Olvex sdo os plastificantes mais estaveis termicamente.

O plastificante DINCH possui configuracdo isomérica distinta, 90% cis- e 10% trans,
segundo Koch et al. (2012) e Schutze et al. (2016) e isémeros com diferentes configuracdes
apresentam comportamento termodinamico diferente (CUNHA, 2003). Possivelmente isso
ocorre na faixa proxima a 400 °C quando se observa o desvio do perfil de temperatura para
PVC/DINCH.

Em composicOes flexiveis de PVC, a medida da T, € uma ferramenta Util para
mensurar a compatibilidade entre PVC e plastificante, sendo a analise dindmico-mecanica
(DMA) uma das mais utilizadas para esta caracterizacdo. A existéncia de apenas um pico de
tan 6, 0 que ocorre em todas as composic¢Oes (Figura 24) indica que os plastificantes séo
compativeis com a matriz polimérica. A redugdo de valores de T4 das composicdes indica
maior compatibilidade e eficiéncia do plastificante (CHEN et al., 2015; DANIELS;
CABRERA, 2014; JIA et al., 2015).
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Figura 24 — Tan § para as diferentes composigdes de PVC.

As amostras PVC/DINCH, PVC/Olvex e PVC/Unimoll apresentaram T entre 25,9 e
29,3 °C, valores inferiores a Ty da amostra padréo, o que indica maior compatibilidade no
sistema PVC-plastificante e maior eficiéncia de plastificacdo, evidenciando aumento das
regides amorfas da composi¢éo e, consequentemente, maior mobilidade das cadeias de PVC
(WANG et al., 2015). Isto condiz com as analises de resisténcia a tensdo sob tracdo e dureza
Shore A, onde estas amostras apresentaram menor modulo elastico e menor dureza. Em
contrapartida, a T, de PVC/DOP e PVC/DHEH é superior a 30 °C, indicando menor poder de
solvatacdo dos plastificantes e, maior enrijecimento do sistema, devido a forte interagdo das
cadeias de PVC.

A viscoelasticidade existente nos materiais poliméricos pode ser dividida em duas
componentes de resposta mecanica — elastica e viscosa, as quais variam em funcdo de tempo
e/ou temperatura e podem ser avaliadas via andlise dindmico-mecanica, a partir de dois
modulos: moédulo de armazenamento e médulo de perda. O primeiro refere-se a energia
mecanica armazenada pelo material na forma de energia elastica, logo materiais mais rigidos
apresentam maior modulo de armazenamento. O segundo é a medida de energia dissipada
pelo sistema em funcdo da componente viscosa. Ele é proporcional ao calor dissipado, o qual
pode ser atribuido as movimentacdes e relaxacdes de cadeias (CASSU; FELISBERTI, 2005;
CHEN et al., 2016; WANG et al., 2015).
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A Figura 25 ilustra 0 modulo de armazenamento em funcdo da temperatura e a

Tabela 7 apresenta os valores de Ty e modulo de armazenamento (E’) para todas as

composicdes de PVC em diferentes faixas de temperatura.

Modulo de Armazenamento E'

(MPa)
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-100
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Figura 25 — Médulo de armazenamento (E”) das composic¢des de PVC.

Tabela 7 — T4 e Modulo de Armazenamento (E’) para as composigdes de PVC.

100

Composicéio Tg | E'-50°C | E'-30°C | E'30°C | E'50°C
(°C) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
PVC/DOP | 38,8 | 3089,82 2700,06 188,69 23,43
PVC/DHEH | 41,7 | 2959,97 2519,27 198,30 27,44
PVC/DINCH | 26,6 | 2724,24 2400,50 87,93 22,34
PVC/Olvex | 25,9 | 2893,36 2470,62 87,32 19,75
PVC/Unimoll | 29,3 | 3029,13 2178,99 90,44 16,97

Todas as composices de PVC apresentaram queda no modulo de armazenamento

em funcdo da temperatura, principalmente em temperaturas superiores a -50 °C. Isso indica

maior mobilidade das cadeias poliméricas. Em temperaturas inferiores a -50 °C, observou-se

que PVC/Unimoll apresentou um dos maiores moédulos de armazenamento dentre as

composicdes, devido a um alto enrijecimento do sistema, porém, a partir de -37 °C esta

composigdo apresenta 0 menor médulo dentre todas as composi¢des (OURIQUE et al., 2015;

SILVA et al., 2010). A mobilidade das cadeias poliméricas, a qual indica maior ou menor

flexibilidade da composicéo, condiz com o0s ensaios mecéanicos realizados proximo aos 30 °C,
onde as amostras PVC/Unimoll, PVC/DINCH e PVC/Olvex apresentam maior flexibilidade.

O perfil térmico de todas as composicOes apresentou-se semelhante, sendo que a

adicdo de plastificantes nas composicGes diminui a estabilidade térmica destas quando
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comparadas ao PVC puro. O poder plastificante superior dos plastificantes DINCH, Unimoll e
Olvex é eficazmente mensurado por andlise DMA, onde se observa que as respectivas
composicdes apresentaram Tg inferior a amostra padréo e a amostra PVC/DHEH. Além disso,
0 aumento da temperatura propicia o relaxamento das cadeias principalmente para as amostras
PVC/DINCH, PVC/Unimoll e PVC/Olvex, as quais a temperatura 23 + 2 °C sdo as mais

flexiveis, o que condiz com 0s ensaios mecanicos, realizados na mesma faixa de temperatura.

55 EXSUDACAO
5.5.1 Migracao

A Figura 26 apresenta os resultados de variagdo méssica média nos ensaios de
migracdo somente em carvéo ativado, em carvéo ativado e papel filtro e somente com papel
filtro para todas as composicGes de PVC.

Observou-se perda de massa para todas as composi¢cGes em todos 0s ensaios de
migracdo devido a dois fendmenos: 1) as fracas interagdes de van der Waals entre as cadeias
poliméricas e o plastificante, o que permite a difusdo para a superficie da amostra e, desta,
para o substrato; 2) o gradiente de concentracdo entre a composicdo e o carvao ativado,
permitindo que este absorvesse moléculas de plastificante (GHOLAMI et al., 2015).

A quantidade de estearato de Ca/Zn é muito baixa na formulagdo, além do préprio
consumo na estabilizacdo térmica do PVC, logo sua taxa de exsudagdo é negligenciavel
conforme Demir e Ulutan (2012).

As composi¢bes PVC/Unimoll e PVC/Olvex apresentaram maior perda de massa em
todos os testes de migracdo. Evidenciou-se que PVC/DHEH € mais estavel que a amostra
padrdo (PVC/DOP), sugerindo maior estabilidade fisico-quimica (BERNARD et al., 2015), a
qual se deve, provavelmente, a massa molecular superior de DHEH em relacdo ao DOP (JIA
et al., 2015). A estabilizacdo da amostra ap6s uma hora foi suficiente para comparar a perda
massica média, visto que nas 24 horas subsequentes a perda é minima e muito similar para
todas as composicoes de PVC.

Os plastificantes migram do PVC plastificado para qualquer solido em contato, se a
resisténcia na interface entre os dois materiais for baixa e se o plastificante apresentar alguma
compatibilidade com o material de recep¢do (STARK; CHOI; DIEBEL, 2005). Diante dos
resultados obtidos constatou-se que os plastificantes possuem menor compatibilidade com o

papel filtro do que com carvédo ativado, visto que hd uma queda na exsudacdo quando se
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compara 0 ensaio com carvao ativado (Figura 26A) e o ensaio com carvédo ativado e papel
filtro (Figura 26B).
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Figura 26 — Variacdo massica média nos ensaios de migracdo: (a) em carvao ativado conforme norma ASTM
D1203-13; (b) com carvao ativado e papel filtro; (c) com papel filtro.

Comparando-se 0 ensaio com carvdo ativado e papel filtro (Figura 26B) e 0 ensaio
somente em papel filtro (Figura 26C) constatou-se a influéncia da temperatura, pois com a
reducdo de, aproximadamente, 47 °C, o indice de exsudacdo cai em média 8X. Segundo

Coltro et al. (2014) temperaturas mais elevadas favorecem a migracao.
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Stark et al. (2005), confirmaram em seus estudos que quando a massa molecular for
superior a 400 g.mol™, a exsudac&o ndo ultrapassa a faixa de 2%. Logo, presume-se que as

massas moleculares de Olvex e Unimoll sejam inferiores a 400 g.mol™.

5.5.2 Volatilizacdo

A Figura 27 apresenta a variacdo massica média no ensaio de volatilizagdo das
composicdes de PVC.

i

0.08 1 mapss 168h (%) \

PVC/DOP PVC/DINCH PVC/DHEH PVC/OLVEX PVC/UNIMOLL

Variagao Massica Média (%)

Figura 27 — Variagdo massica média no ensaio de volatilizag&o.

O teste de volatilizacdo acompanha o perfil dos ensaios de migracdo, onde as
composi¢cdes PVC/Unimoll e PVC/Olvex sdo as que apresentaram maior percentual de
exsudacédo, 0,104 e 0,030 respectivamente, enquanto as demais composicdes apresentaram
perda massica média de 0,014%.

PVC/Unimoll possui compatibilidade superior a PVC/Olvex e PVC/DHEH, o que foi
confirmado pela anélise de deslocamento da banda de éster, contudo comprova-se que a
compatibilidade ndo é pardmetro para permanéncia do plastificante na matriz polimérica.

Além da temperatura o tempo é outro fator importante no estudo de exsudagdo de
plastificantes, visto que ao longo do tempo o plastificante volatiliza do substrato para o meio
circundante, até atingir um platd, o qual é variavel para cada espécie quimica (DEMIR;
ULUTAN, 2012).
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5.5.3 Extragédo

A Figura 28 apresenta a variagdo massica percentual média para os ensaios de
extracdo das composicBes de PVC expostas a alcool etilico comercial e a solucdo de agua e
sabdo durante 1 e 3 semanas respectivamente.

O élcool etilico e a solugdo de &gua e sabdo foram utilizados por serem produtos
utilizados habitualmente na limpeza de calgados.

As composicdes PVC/Unimoll e PVC/Olvex apresentaram maior perda de massa nos
ensaios de extracdo por imersdo sugerindo maior instabilidade quimica diante dos solventes.
Observa-se que mesmo apos 3 semanas estas composicdes perderam percentuais de massa
mais elevados que as demais, quando expostas ao alcool (Figura 28), o que indica maior
caracteristica lipofilica e menor estabilidade quimica na presenca de alcool (BERNARD et
al., 2015).
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Figura 28 — Variacdo massica média nos ensaios de extracdo em alcool etilico e solucdo de agua e sabdo,
apos 1 e 3 semanas.

A extracdo por solugdo de &gua e sabdo atingiu um platd entre a primeira e a terceira

semana, pois ndo houve perdas de massa conforme observado no sistema de alcool etilico.



60
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Excetuando-se PVC/DOP, as demais composi¢des apresentaram um aumento de massa, 0 que
pode ser atribuido a uma discreta absor¢do de &gua, apds a perda de plastificante para o
sistema, o que foi observado em outros trabalhos (CARPIO; D’ALMEIDA, 2010;
MARSHALL, 1990). Segundo Wypych (2004) a absorcdo de &agua é favorecida por

plastificantes polares, caracteristica de todos os plastificantes.
5.6 ANALISE DE DESEMPENHO

A exibicdo dos resultados da andlise de desempenho foi realizada via gréafico radar,
pois este € um poligono com centro de eixo comum, cujas coordenadas indicam os indices
relevantes para uma imagem de desempenho e é um método de exibicdo grafica para dados
multivariados usado em diversas areas como epidemiologia clinica, farmacia, controladoria,
desenvolvimento de chips, sustentabilidade etc. (BIANCHIN et al., 2015; RESKE FILHO;
ROCCHI, 2008; TELES et al., 2016). Além disso, o grafico radar permite a visualizacdo de
varias dimens@es simultaneamente; facilita a comparacdo e uniformiza as unidades de medida
de diferentes indicadores, o que é um dos pontos fortes desse tipo de grafico (MORINI;
PIRES, 2005).

O APENDICE A apresenta os dados utilizados para a analise de desempenho das
composicdes e a Figura 29, a razdo entre as composi¢des ndo ftalicas (PVC/DHEH,
PVC/DINCH/ PVC/Unimoll e PVC/Olvex) e a amostra padrédo (PVC/DOP).
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Figura 29 — Razdo da caracterizagdo quimica, fisica, morfoldgica, térmica e fisico-quimica das diferentes
composicBes em relacdo a amostra padréo.

Quanto a caracterizacdo quimica, fisica, morfoldgica e térmica, todas as amostras

apresentaram desempenho semelhante; contudo, hd uma diferenca significativa no
desempenho das formulagGes quanto a caracterizacdo fisico-quimica, mensurada pelos
ensaios de exsudacdo, onde as amostras PVC/Unimoll e PVC/Olvex apresentaram os maiores
desvios (cerca de 37 e 52 vezes superior a amostra padrdo). A permanéncia do plastificante é
fundamental para o PVC flexivel (HERNANDEZ et al., 2000; KASTNER et al., 2012) logo,
tais composicdes apresentam um desempenho muito inferior para esta formulacdo e estas
condicdes de ensaio.

A Figura 30 apresenta a razdo das composi¢cdes em funcdo da amostra padrao,
excetuando os ensaios de exsudacdo e a Figura 31 apresenta a razdo das composicoes de PVC

em funcdo da amostra padréo, somente para 0s ensaios de exsudacao.
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Figura 30 — Razéo da caracterizagdo quimica, fisica, morfoldgica e térmica das diferentes composi¢des em
relagdo & amostra padréo.
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Figura 31 — Razéo da caracterizagao fisico-quimica das diferentes composi¢des em relagdo a amostra padréo.
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Na analise de desempenho excetuando-se 0s ensaios de exsudacdo (Figura 30),
observou-se que todos os plastificantes afetaram as propriedades quimicas, mecénicas,
morfologicas e térmicas das composicfes de maneira eficaz, mantendo caracteristicas
proximas ou superiores a amostra padrdo, principalmente PVC/DINCH, PVC/Olvex e
PVC/Unimoll. Estas alteracGes sugerem alta eficiéncia na plastificacdo (CHEN et al., 2015;
DANIELS; CABRERA, 2014; JIA et al., 2015; STARK; CHOI; DIEBEL, 2005).

Com relacdo aos ensaios de exsudacdo das composi¢cdes de PVC, as maiores quedas
no desempenho séo observadas nas composi¢cdes PVC/Unimoll e PVC/Olvex, principalmente
quando expostas ao alcool etilico hidratado. A amostra com melhor desempenho foi
PVC/DINCH, visto que foi altamente eficaz no que tange a plastificacdo e compatibilidade
(Figura 30) e apresentou indice de permanéncia geral préximo ao encontrado para a amostra

padrdo (Figura 31).



6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto avaliar a influéncia de diferentes plastificantes em
composic¢des de PVC através da anélise das propriedades quimicas, mecénicas, morfolégicas,
térmicas e fisico-quimicas. Apds a realizacdo deste estudo, as principais conclusdes sédo
apresentadas a sequir:

A caracterizacdo espectroscopica por FTIR-ATR foi eficaz para identificacdo e
caracterizagdo de plastificantes ftalicos e ndo ftalicos, pela apresentacdo de bandas ftalicas
caracteristicas.

Quanto as propriedades térmicas, as amostras PVC/Unimoll e PVC/DHEH
apresentaram o mesmo perfil de degradacdo térmica da amostra padrdo e as amostras
PVC/DINCH e PVC/Olvex apresentaram maior estabilidade térmica.

A compatibilidade dos plastificantes — avaliada pelo deslocamento da banda de éster
(entre 1680 e 1780 cm™) — apresentou evidéncias de que os plastificantes ndo ftalicos DINCH,
Olvex e Unimoll sdo mais compativeis com PVC do que a amostra padrdo (PVC/DOP) e do
que o plastificante DHEH. As composi¢des PVC/DINCH, PVC/Olvex e PVC/Unimoll, via
analise por DMA, apresentaram menor T4. Além disso, 0 modulo de armazenamento destas
amostras, a 30 °C, foram inferiores as amostras PVC/DOP e PVC/DHEH, indicando maior
mobilidade molecular e maior eficiéncia de plastificacdo, o que leva a amostras mais
flexiveis.

As razdes entre zona cristalina (1435 cm™) e zona amorfa (1427 cm™) do PVC
indicam que a amostra com maior poder de plastificacdo € PVC/Unimoll, seguida por
PVC/DINCH e PVC/Olvex.

As andlises morfoldgicas realizadas por MEV apresentaram boa plastificacdo
evidenciada pela presenca de estruturas de onda e a caracterizacdo morfoldgica via DRX,
confirmou a presenca de estruturas cristalinas que sdo fundamentais no desempenho
mecénico do PVC flexivel e alteracdes principalmente para PVC/DINCH, PVC/Unimoll e
PVC/Olvex.

As composic¢oes de PVC/Unimoll, PVC/Olvex e PVC/DINCH, apresentaram menor
dureza Shore A, menor mddulo elastico e maior alongamento na ruptura evidenciando a alta
eficiéncia de plastificagdo.

As amostras PVC/Unimoll e PVC/Olvex apresentaram maiores perdas de massa nos
ensaios de exsudacéo, principalmente quando expostas a alcool hidratado, o que indica baixa

permanéncia destes plastificantes nas condigdes de formulacdo e processamento. A
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caracterizacdo mecanica das composicOes caracteriza-as como altamente plastificantes, logo,
recomendam-se estudos futuros de composi¢cdes com menores teores de plastificante e novos
ensaios de exsudacao.

Por meio da anélise de desempenho das amostras, conclui-se que os plastificantes
DHEH, Unimoll e Olvex, nas condi¢bes de processamento deste estudo s&o inaptos para
substituicdo do DOP, e o0 DINCH ¢ eficaz nesta substitui¢do, pois atende as caracteristicas de

compatibilidade, eficiéncia e permanéncia de maneira satisfatoria.
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APENDICE A

Dados utilizados na analise de desempenho das composicoes.
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