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Resumo

Em 2011 o consumo aparente de poli (cloreto de vinila) -PVC- foi mais que o dobro do total do poli (tereftalato de
etileno) -PET, atingindo pouco mais de 1,16 milhdo de toneladas. Desses, quase 38% foram para aplicacdes
flexiveis como embalagens (filmes, principalmente), laminados (pisos, p. ex.), espalmados (p.ex. toalhas de
mesa), fios, cabos e mangueiras. Nestas aplicacGes é comum a utilizagdo de plastificantes, compostos quimicos
que se alojam entre as cadeias poliméricas, diminuindo a atracdo entre elas ao diminuir a forca das ligagGes
secundarias existentes e, por consequéncia, diminuem a resisténcia do material a deformagdo. O objetivo deste
trabalho foi apresentar as tendéncias nacionais e internacionais com relacdo a substituicdo de plastificantes para
PVC, notadamente o mais consumido deles, o dioctilftalato (DOP). Este plastificante, apesar da excelente relagao
custo-desempenho, apresenta restrigbes com relacdo a seu uso em determinadas aplicagdes (por exemplo,
embalagens, brinquedos e materiais escolares), pela possibilidade de contaminar os produtos em que sao
utilizados. No exterior, uma das opgGes, cada vez mais comum, é o dioctiltereftalato (DOTP), que pode ser feito a
partir da reciclagem quimica de garrafas de poli (tereftalato de etileno) —-PET e ndo apresenta restrigdo alguma.
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1. Introducao

O objetivo deste trabalho é apresentar as tendéncias nacionais e internacionais com relagdo a
substituicao de plastificantes para poli (cloreto de vinila) -PVC, notadamente o mais consumido deles,
o dioctilftalato (DOP). Este plastificante, apesar da excelente relacdo custo-desempenho, apresenta
restricdes com relacdao a seu uso em determinadas aplicagdes (por exemplo, embalagens, brinquedos e
materiais escolares), pela possibilidade de contaminar os produtos em que sao utilizados. No exterior,
uma das opgoes, cada vez mais comum, é o dioctiltereftalato (DOTP), que pode ser feito a partir da
reciclagem quimica de garrafas de poli (tereftalato de etileno) -PET e ndo apresenta restricdo alguma.
A reciclagem quimica, também chamada de despolimerizacdo, é uma técnica que envolve a reacao do
polimero com determinados solventes visando a quebra da cadeia principal e a formagcdo de novos
produtos e aplicada com frequéncia para PET no Brasil, geralmente para a obtengdo de resina de
poliéster insaturado.
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2. Métodos

Este trabalho apresentara resultados obtidos de revisdao bibliografica nas principais bases de dados
acessiveis pelo portal “Periddicos”, da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) / Ministério da Educacdo, bem na internet de um modo geral. A ideia é encontrar o que é de
mais relevante publicado ou ndao (no caso de patentes) a respeito do assunto

3. Resultados

Em 2011, conforme dados do Instituto do PVC, o consumo aparente do polimero foi mais que o dobro
do total de PET, atingindo pouco mais de 1,16 milhdo de toneladas. Desses, quase 62% foram para
aplicacbes tipicamente rigidas, como tubos, conexbes e perfis, majoritariamente empregados na
construcdo civil. O restante apresenta variadas aplicacdes como embalagens (filmes incluidos),
laminados (como pisos), espalmados (p.ex. toalhas de mesa), fios, cabos e mangueiras (IPVC, 2013).
Nestas aplicagbes é comum a utilizacdo de plastificantes, compostos quimicos que se alojam entre as
cadeias poliméricas, diminuindo a atragdo entre elas ao diminuir a forca das ligacbes secundarias
existentes e, por consequéncia, diminuem a resisténcia do material a deformacdo (Madaleno et al.,
2009; Nass e Heiberger, 1998; Rodolfo Junior et al., 2006). O PVC com plastificante é chamado de PVC
flexivel.

O mercado brasileiro de plastificantes para PVC em 2011 foi de 200 mil toneladas, sendo
aproximadamente 60% destes ftalatos (PR, 2013). Ao longo do tempo, os ftalatos ganharam a
desconfiangca de segmentos reguladores, devido a pesquisas que indicavam a possibilidade de
migrarem do plastico e, dependendo da aplicacdo, entrar no sistema circulatério de consumidores
(p.ex., no caso de uma embalagem de um produto alimenticio). Uma série de pesquisas foi realizada
para se estudar os efeitos dos ftalatos no metabolismo humano (inclusive se s3ao ou nao
carcinogénicos) e, independente de ter havido resultados negativos, legislagbes preventivas
restringindo o uso foram criadas, diminuindo o emprego destes (ECPI, 2014; Madaleno et al., 2009;
PR, 2013).

Por exemplo, o uso do principal ftalato, o DOP, é proibido em brinquedos e materiais escolares no
Brasil (RP, 2013) e restrito a 3% em relacdo a quantidade de plastico para filmes alimenticios (Brasil,
1999). Nos Estados Unidos e Europa ha também legislacGes restritivas para os ftalatos de cadeia curta
(como é classificado o DOP). Dessa maneira, surge nesses paises e no Brasil, a necessidade da
substituicdo desses ftalatos de cadeia curta, sendo tendéncia para a Europa e Estados Unidos a
utilizacdo de ftalatos de cadeia longa, que apresentam maior dificuldade de migragdo para alimentos
devido ao maior tamanho da molécula (ECPI, 2014). No Brasil, a tendéncia maior é a substituicdo pelo
6leo de soja epoxidado, que chegou a 30% do mercado nacional de plastificantes em 2011 (PR, 2013).
A Figura 1 apresenta as mudangas percentuais de consumo de plastificantes ftalicos ao longo de 20
anos na Europa ocidental, onde se observa a diminuicdo da utilizacdo do DOP e o aumento
proporcional dos ftalatos de cadeias maiores como o DINP - di (isononil ftatlato); DIDP - di (isodecil
ftalato) e DPHP - di (2-propil heptil ftalato). Na Figura é apresentada ainda a fracdo de outras
alternativas, também com tendéncia de crescimento.
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Fig.1. Consumo de plastificantes ftalicos na Europa Ocidental (ECPI, 2014)

Um interessante estudo de avaliagdo do ciclo de vida (ACV) de varios plastificantes ndo ftalicos foi
patrocinado pela empresa Basf. Além do produto da empresa, o éster de diisononil 1,2 ciclohexano
diacido carboxilico (Hexamoll® DINCH®), foram avaliados o citrato de acetiltributil (ATBC), o éster
fenil alquilsulfonico (ASE), o d6leo de ricino acetilado e o DOTP. Foram mensurados impactos ambientais
nas categorias de usos de energia, da terra e de recursos naturais, bem como em termos de emissoes,
de potencial de toxicidade para consumidores e do potencial de causar doengas ocupacionais e
acidentes de trabalho (Basf, 2011). Um ponto que chama a atencdo é a colocacdo do DEHTP na classe
dos ndo-ftlatos, pois € comum resumir como ftalatos somente aos orto-ftalatos, sejam eles de cadeia
curta ou longa, devido as suspeitas e restricbes a eles impostas comentadas anteriormente, e que nao
existem para o DOTP, um para-ftalato (Alkor Draka, 2012; Basf, 2011). O estudo de ACV teve como
unidade funcional a producdo, uso e a posterior queima com recuperacdo de energia de 1.000 bolas de
brinquedo feitas a base de PVC flexivel. O resultado final, em termos de eco-eficiéncia, estad resumido
na Figura 2.
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Fig.2. Comparacao da eco-eficiéncia de cinco plastificantes alternativos para PVC.

Observa-se pela Figura 2 e segundo o relatério da empresa, que a eco-eficiéncia do Hexamoll®
DINCH® ¢é a maior, seguida de perto das bolas plastificadas com DOTP. O plastificante ATBC
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apresentou uma eco-eficiéncia intermediaria enquanto o dleo de ricino acetilado e o ASE tiveram um
somatdrio de impactos ambientais significativamente superior. O relatério afirma ainda que, em termos
de custos, a bola plastificada com DOTP é um pouco mais barata (Basf, 2011).

Como pode ser observado nos paragrafos anteriores e na Figura 2 entre essas novas alternativas
testadas e aplicadas no mundo todo estd o dioctil tereftalato (DOTP). Este plastificante pode ser
fabricado a partir do acido tereftalico (TPA), ao contrario do DOP, que utiliza o acido isoftalico ou seu
anidrido para isso. Ambos os acidos possuem a mesma massa molar e férmula quimica, porém
divergem na posicdo dos grupos carboxilicos no anel benzénico que os constituem. O TPA apresenta a
nitida vantagem de ser uma das matérias-primas para a obtencdo do PET das garrafas utilizadas para
embalagens, inclusive de alimentos. Assim, trata-se de uma matéria-prima testada com relagdo a
possibilidade de contaminar liquidos por ele embalados, inclusive quando pressurizados, como bebidas
carbonatadas (Alkor Draka, 2012; Liu et al. 2013; Montuori et al., 2008; More et al., 2014).

Num estudo sobre a toxicologia de TPA, DMT (tereftalato de dimetila, matéria prima que pode
substituir o TPA para a obtencdo de PET) e DOTP, Ball et al. (2012) concluiram que, em situagdes
cronicas, esses compostos se metabolizam no sistema urinario de ratos, culminando em calculo na
bexiga no caso do TPA, mas nao no caso do DMT e DOTP. Numa ficha de informacdes sobre o DOTP, o
plastificante foi classificado como de baixa toxicidade, bem como nao relevante numa exposicao de
trabalhadores de industrias fabricantes (Megaloid, 2013).

O DOTP ja é produzido industrialmente em varias partes do mundo e seu uso é catalogado em varias
aplicacbes, até pouco tempo atras, cativas do DOP, como tapetes e carpetes residenciais e
automotivos, pisos, moveis, mangueiras, toalhas de mesa, cortinas de banheiro, revestimento de
piscinas e brinquedos (OXEA, 2013). Segundo Firdovsi et al. (2007), por ser mais seguro que o DOP, o
DOTP é uma alternativa inclusive na fabricagdo de PVC grau médico.

A principal rota quimica de producdo do DOTP envolve a transesterificagdo do DMT com 2-etil-1-
hexanol, este Ultimo um alcool comercial cuja principal funcdo é a fabricacdo do DOP. A esterificacdo
do TPA com este mesmo alcool é possivel, mas geralmente preterida pela dificuldade de solubilidade
do acido no 2-etil-1-hexanol, em comparagdéo com o DMT. Firdovsi et al. (2007) relatam a
transesterificagcao do DMT com 2-etil-1-hexanol e com catalisadores. Chegou-se a mais de 90% de
conversao no caso da utilizacdo de acetato de cadmio como catalisador.

E possivel também outra rota, cada vez mais realizada, a alcodlise do PET com 2-etil-1-hexanol, que
forca a quebra da cadeia principal do polimero e produz o DOTP e o etilenoglicol (ou glicol etilénico),
reacao apresentada na Figura 3 (Nikles e Farahat, 2005; Paszun e Spychaj, 1997). O etilenoglicol (EG)
pode ser recuperado e novamente usado na fabricacdo do PET. Na temperatura ambiente, tanto o 2-
etil-1-hexanol, quanto o EG e o DOTP séo liquidos, enquanto o PET é sdlido.
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Fig.3. Reacdo de PET com 2-etil-1-hexanol (Paszun e Spychaj, 1997).

Ding et al. (2014) reagiram PET e 2-etil-hexanol na relagdo molar 1:5,9 num reator que permitia
pressurizacdo em temperaturas entre 240°C e 360°C, abaixo e acima da temperatura critica do alcool,
que é de 340°C (este alcool possui temperatura de ebulicdo de 184°C). As melhores condigdes foram
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alcangadas a 300°C e com 3 horas de reacdo, o que forneceu 100% de degradagdo de PET e 97% de
conversao em DOTP.

Para o Brasil, uma eventual producdo de DOTP via reciclagem quimica de PET representaria o
incremento da técnica no pais, que ja pode ser considerada bastante difundida.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do PET foi consumidos em 2012 um total de 562 mil
toneladas do polimero, conhecido por sua aplicacdo na area de embalagens de bebidas (carbonatadas
ou ndo), bem com de outros produtos. Foram recicladas 331 mil toneladas de PET pds-consumo, ou
seja, 58,9% de todo o polimero, o que significa um crescimento paulatino do percentual reciclado
desde 1997, conforme apresentado na Figura 4.
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Fig.4. Evolucdo da quantidade reciclada e do indice da reciclagem de PET no Brasil de 1994 a 2012
(ABIPET, 2013).

Do total reciclado em 2012, cerca de 80 mil toneladas foram recicladas quimicamente, fornecendo
resinas de poliéster insaturado e alquidicas para as mais variadas aplicagGes. Ou seja, 24% do PET
reciclado passaram por reciclagem quimica, percentual bem maior que os 6,7% registrados no primeiro
levantamento desses dados realizados pela ABIPET, datado de 2004, quando foram obtidas pouco mais
de 11 mil toneladas de resinas insaturada e alquidica a partir da reagdo de PET com alcoois como o
etilenoglicol e o glicerol, respectivamente (ABIPET, 2005; 2013). A obtencdao de tubos, laminados e
chapas, fitas de arquear, produtos para o setor téxtil, embalagens e outras geralmente é feita a partir
da reciclagem mecanica, onde o material € normalmente triturado, lavado, submetido a secagem e
fundido. O percentual de producdo de cada produto a partir da reciclagem de PET (mecanica ou
quimica) é apresentado na Figura 5.
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Fig.5. Segmentacao dos produtos feitos a partir da reciclagem de PET no Brasil em 2012(ABIPET,
2013).

4. Conclusoes

O mercado de plastificantes de PVC no Brasil é de cerca de 200 mil toneladas anuais, se fazendo
interessante o estudo de novas alternativas ao DOP, o plastificante mais usado no pais. Isto porque,
apesar da excelente relacdo custo-desempenho, o DOP apresenta restricdes legais para alguns usos,
por possiveis contaminacfes que este possa causar a consumidores. Internacionalmente, uma das
alternativas é o DOTP, cuja matéria-prima, além do 2-etil-1-hexanol (também usado para a fabricacdo
do DOP), geralmente é o DMT. O DOTP ndo apresenta as restricdes que existem para o DOP pois o
DMT é usado na fabricacdo de PET, largamente empregado como garrafas de, p.ex., refrigerantes e
4gua mineral. E inclusive possivel, e cada vez mais comum, a fabricacdo de DOTP a partir de uma
reacdo do mesmo 2-etil-1-hexanol com o préprio PET, o que caracteriza uma reciclagem quimica do
polimero. No Brasil, a reciclagem de PET recolocou no mercado cerca 331 mil toneladas de garrafas
descartadas em 2012, sendo cerca de um quarto desse total ndo foi reciclada via fusdo (como é
normalmente feita a reciclagem do polimero) e sim pela reacdo do plastico com reagentes
convenientes, ou seja, por reciclagem quimica, sendo dela obtida resinas de poliéster insaturado e
resinas alquidicas. Dessa maneira, a reciclagem quimica de PET para a obtencdao de DOTP no Brasil
traria um incremento para esta atividade.
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