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H& décadas os polimeros se tornaram materiais indispensaveis ao cotidiano das
pessoas, devido a capacidade de substituir materiais tradicionais, reforcando um dos
problemas de maior relevancia para a sociedade atual: o gerenciamento e a disposicédo
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Capitulo |

Introducao

1.1  Introdugéo

H& décadas os polimeros se tornaram materiais indispensaveis ao cotidiano das
pessoas, devido a capacidade de substituir materiais tradicionais como, vidro, madeira, couro
e metal, apresentando imensa gama de aplicacdes e menores custos de producdo (SANTOS,
2007). Em particular, devido a diversidade de propriedades e a facilidade de processamento,
0s materiais poliméricos se popularizaram na area biomédica, sendo muito utilizados para a
fabricacdo de proteses ortopédicas, lentes de contato, pele artificial, dentaduras, agentes

embolizantes, dentre muitas outras aplicagdes (PEIXOTO, 2007).

O primeiro material destinado a producéo de dentes artificiais, utilizadas na fabricacdo
de proteses removiveis totais e parciais, foi a ceramica odontolégica. Em 1940 comecaram a
ser produzidos os dentes de plastico, que usam como principal matéria-prima o
poli(metacrilato de metila) (APPELBAUM, 1984; CORNELL et al., 1957). Contudo, no
processo produtivo de dentes artificiais, aproximadamente 80% do polimero produzido €

descartado.

Um dos problemas de maior relevancia para a sociedade atual € o gerenciamento e a
disposicao dos residuos solidos, entre os quais o residuo plastico, em virtude de apenas uma
pequena porcentagem desses materiais ser de fato reciclada e de a maior parte ndo ser

biodegradavel, o que pode resultar em diversos problemas ambientais se nao houver



tratamento adequado do residuo (COSTA, 2006; PIERELLA et al., 2005; KAHLOW, 2007).
Em termos de gestdo ambiental, todas as metodologias existentes apresentam vantagens e
desvantagens comparativas que dificultam a escolha da técnica mais apropriada para uma
aplicacdo especifica. O uso de técnicas de gestdo ambiental pode permitir a reducdo das
quantidades de residuos depositados em aterros, a diminuicdo do consumo de matérias-primas

e, em determinados casos, a reducao do consumo energético (CABRITA et al., 2007).

Atualmente, o destino final que deve ser dado aos residuos domésticos, industriais e
aos produtos descartados apds o uso constitui um problema central com que as sociedades
modernas se deparam. Estes problemas, aliados ao constante crescimento no consumo dos
materiais plasticos, tem evidenciado que o desenvolvimento de técnicas de reciclagem dos
residuos plasticos € uma necessidade. A disposicao destes residuos em aterros € uma solugéo
gue nao deveria ser utilizada como procedimento padrdo, resultado da grande dificuldade de
encontrar locais adequados para instalacdo de aterros, da crescente oposi¢do das populacdes e
pelo fato de existir o perigo de contaminacdo dos solos (MIRANDA, 2009; KAHLOW,
2007). Além disso, a disposicdo de materiais plasticos em aterros constitui desperdicio de

energia e de matéria-prima (PINTO et. al., 2012).

Segundo Pierella et al. (2005), os materiais poliméricos sdo reciclados

convencionalmente pelos seguintes métodos:

e Reprocessamento mecanico dos plasticos usados, que € a técnica de reciclagem mais
utilizada, embora o produto formado possua qualidade inferior a do plastico de origem
e so possa ser aplicado a cerca de 35% do residuo plastico disponivel;

e Incineracdo de plasticos para recuperacdo de energia, que, apesar de ser bastante
eficiente, pode ocasionar a liberacdo de gases nocivos, reforcando o problema da

poluicdo atmosférica;



e Degradacdo térmica ou catalitica controlada, formando principalmente produtos
gasosos e liquidos, que podem ser utilizados com combustiveis ou matéria-prima de

processos quimicos e de industria de transformacao.

As técnicas de reciclagem quimica constituem possiveis solu¢fes para o problema de
reciclagem dos residuos plasticos, na medida em que permite converter e incorporar 0s
residuos como matérias-primas nos processos industriais, reduzindo o potencial de
contaminacdo do ambiente. Assim, um material considerado como residuo pode ser
novamente incorporado no processo produtivo, resultando em produtos de maior valor
agregado e em novas fontes de matéria-prima para a indUstria quimica e petroquimica

(MIRANDA, 2009; ROY et al., 1999; GOULART et al., 1999).

1.2 Motivagéo

O poli(metacrilato de metila), PMMA, é um polimero de valor elevado, quando
comparado com outros polimeros de amplo uso. Quando submetido a pirélise (tratamento
térmico a temperaturas elevadas), 0 PMMA sofre despolimerizacéo, resultando na producéo
do mondémero inicial, o metacrilato de metila (MMA). Por conta disso, diversos estudos vém
sendo conduzidos com a finalidade de recuperar MMA a partir do PMMA. Entretanto, a
maioria dos trabalhos publicados faz uso do homopolimero, na forma termoplastica,
demonstrando apenas que e possivel obter conversdes elevadas do polimero em monémero.
Algumas poucas pesquisas estudam os componentes impuros formados no processo de
degradacédo controlada e poucos trabalhos analisam o reuso do mondmero em processos de

polimerizacéo.



Baseado no conhecimento disponivel, ndo é Obvio admitir que é possivel
despolimerizar PMMA proveniente de residuos da indastria de materiais dentarios, que
adiciona pigmentos e outros aditivos ao polimero, além de utilizar agente reticulante nas
reacOes de polimerizacdo, fazendo com que as cadeias poliméricas formem uma rede
altamente interligada e transformando o material dentario em termorrigido com maior
resisténcia térmica e resisténcia a solventes. Além disso, tampouco é 6bvio que é possivel
purificar o liquido obtido no processo de pirdlise para uso posterior em processos de
polimerizacdo, tornando possivel a fabricacdo de produtos com propriedades comparaveis as

de um polimero produzido nas mesmas condi¢des, mas como monémero comercial virgem.

1.3  Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é estudar o processo de degradacdo térmica
controlada por pirélise dos residuos da inddstria de materiais dentarios baseados em PMMA,
visando a maximizacao da recuperacao da fragdo liquida e do monémero MMA, em func¢éo da

manipulacdo de diferentes varidveis operacionais.

1.3.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos perseguidos deste estudo s&o:

- Realizar a pirolise de aparas de resinas dentarias a base de PMMA, provenientes da

industria de materiais dentarios;



- Qualificar a fracdo liquida obtida do processo de pirdlise e quantificar os teoresde

monodmero dessa fracao;
- Estudar o processo de purificacdo da fragdo liquida resultante da etapa de pirolise;

- Realizar a polimerizacdo do monémero reciclado em processos usuais de polimerizacao

em Suspensao;

- Qualificar o polimero obtido, comparando algumas propriedades do material obtido com
as propriedades do polimero obtido a partir do monémero comercial virgem nas mesmas

condicdes de polimerizacao;

- Realizar uma avaliacdo preliminar da cinética de despolimerizacdo das aparas de PMMA

no processo de pirolise.

1.4  Estrutura da Dissertacéo

Essa dissertacdo de mestrado esta estruturada em seis capitulos descritos brevemente a
seguir. O Capitulo I apresentou uma pequena introducdo do problema, além de discutir os
principais objetivos perseguidos e as principais motivacfes para o desenvolvimento deste
estudo. No Capitulo Il é apresentada uma breve revisdo bibliografica, destacando o0s
principais trabalhos acerca da pirélise do poli(metacrilato de metila).No Capitulo 1ll s&o
descritos 0s materiais e métodos empregados ao longo de toda a pesquisa, descrevendo-se
com detalhes os procedimentos experimentais empregados em todas as fases do estudo. No
Capitulo IV os resultados obtidos sdo apresentados e discutidos detalhadamente. O Capitulo
V apresenta as principais conclusdes e algumas sugestdes para trabalhos futuros. Finalmente,

no Capitulo V1 sdo apresentadas as referéncias bibliogréaficas.



Capitulo 11

Revisdo Bibliogréafica e Fundamentos Teoricos

2.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir da unido, por ligacGes covalentes, de
moléculas menores, chamadas genericamente de mondmeros. A palavra polimero vem do
grego poli (muitas) + mero (partes). As reacfes que transformam as moléculas de monémero
sdo chamadas de reacOes de polimerizacdo. As estruturas moleculares resultantes da
incorporacdo dos mondmeros as cadeias poliméricas sdo chamadas de meros (MANO e

MENDES, 1999).

Os polimeros sdo utilizados pelo homem moderno extensamente, sendo empregados
nas roupas de nylon, nos tubos de poli(cloreto de vinila) (PVC), nos copos descartaveis, nas
garrafas de poli(tereftalato de etileno) (PET), nos far6is dos carros, entre muitas outras

aplicacdes.

O fato da estrutura molecular destes materiais ser muito complexa faz com que a
variacdo de um Unico fator, como a massa molar ou a morfologia, altere completamente a
aplicacdo final. Como exemplo, o PMMA pode ser utilizado como substituto do vidro em
embalagens e na inddstria de construcéo civil, mas é tambem utilizado para a producdo de
lentes de contato e resinas dentarias, que exigem alto grau de biocompatibilidade e baixa

toxicidade (SANTOS, 2007).



Os polimeros recebem muitas classificacdes, que podem ser propostas sob diferentes
aspectos, que dependem das caracteristicas dos mondmeros, do processo de producdo ou da
aplicacdo final. De forma simplificada, os polimeros podem ser classificados de acordo com a
ocorréncia na natureza (naturais ou sintéticos), a composi¢do quimica e estrutura molecular
das cadeias, a estrutura molecular dos monémeros, 0 mecanismo de crescimento da cadeia
polimérica, o processo de polimerizacdo e a sua utilizacdo industrial (MANO e MENDES,
1999; ODIAN, 2004). A seguir sdo descritas as classificacbes mais pertinentes para 0S

objetivos do presente trabalho.

Polimeros naturais sdo aqueles encontrados espontaneamente na natureza. De uma
forma geral, esses materiais apresentam estruturas moleculares mais complexas que as dos
polimeros sintéticos. Alguns exemplos de polimeros naturais sdo as proteinas, o amido, a
borracha natural e a celulose. Os polimeros sintéticos sdo aqueles produzidos industrialmente
a partir de moléculas de baixa massa molar. Como exemplos classicos, podem ser citados 0s
poliestirénicos, os poliacrilatos e os polimetacrilatos (VAUTHIER et al., 2009; LUCAS et al.,

2001).

Os polimeros também podem ser classificados de acordo com a estrutura molecular
das cadeias como lineares, ramificados ou reticulados. Os polimeros lineares sdo aqueles que
possuem apenas uma cadeia principal, em que os monémeros se ligam de forma sequencial e
continua. Polimeros ramificados sdo aqueles que possuem ao menos uma unidade mérica
completa e pendente na cadeia principal. E importante ressaltar que os grupos laterais dos m
constituintes da cadeia principal ndo sdo considerados como ramificagfes. Os polimeros
reticulados séo aqueles em que as cadeias poliméricas estdo ligadas entre si, formando uma
especie de rede tridimensional. Estas ligagdes sdo denominadas ligagcdes cruzadas, crosslinks
ou ainda reticulacGes. Polimeros reticulados podem apresentar baixa ou alta densidade de

ligacOes cruzadas, sendo leve ou altamente reticulados, a depender do nimero de ligagdes
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cruzadas por mero. Polimeros com alta densidade de ligagdes cruzadas tendem a apresentar
resisténcia térmica elevada e serem pouco solGveis em solventes quando comparados com
polimeros de composicao similar, mas configuracéo linear (ODIAN, 2004; CANEVAROLDO,

2006; LUCAS et al., 2001).

Quanto ao mecanismo de polimerizacao, os polimeros podem ser classificados como
de condensacdo ou de adigdo. Os polimeros de condensagdo sdo obtidos a partir da reacédo
entre mondmeros polifuncionais, assim como as diaminas e os diacidos, ocasionando quase
sempre na eliminacdo de uma molécula pequena, como H,O, HCI ou NHs;. Neste tipo de
reacdo o tamanho médio das cadeias cresce lentamente com a conversdo, uma vez que a
incorporacdo ocorre por meio das reacOes entre os grupos funcionais das estruturas
formadoras. Os polimeros de adicdo sdo aqueles formados pela adicdo sequencial de
mondmeros as cadeias, sem que ocorra usualmente a perda de uma molécula pequena. Nestas
reacOes, o tamanho da cadeia depende pouco da conversao, sendo obtidas cadeias longas nos

instantes iniciais da reacdo (ODIAN, 2004; CANEVAROLO, 2006; LUCAS et al., 2001).

Quanto ao comportamento mecanico, termoplasticos sdao materiais polimérico sélidos
na temperatura de utilizacdo, mas podem ser fundidos reversivelmente, sendo possivel molda-
los vérias vezes. Quando fundidos e resfriados, termoplésticos se solidificam e adquirem a
forma do molde, sendo reciclaveis mecanicamente. Estes polimeros sdo sollveis em solventes
convencionais e apresentam cadeia linear ou ramificada. Os materiais termorrigidos, por sua
vez, sdo insoluveis, infusiveis e ndo reciclaveis por via mecanica, uma vez que ndo fundem
reversivelmente quando submetidos a variacao de temperatura. Na maior parte das vezes, isto
se deve ao fato de as cadeias macromoleculares estarem unidas por meio de liga¢Oes cruzadas

(CANEVAROLDO, 2006; LUCAS et al., 2001).



2.1.1 Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

O PMMA foi o primeiro polimero acrilico obtido industrialmente, por Rohm e Maas,
em 1927, sendo comercializado originalmente como uma solucdo do polimero em solvente
organico (BRISTON e MILES, 1975). O PMMA, também conhecido como vidro acrilico, €
um homopolimero termopléstico obtido por intermédio da polimerizacdo do monbémero
metacrilato de metila (MMA). A estrutura molecular basica do PMMA esta representada na

Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura molecular basica do PMMA.

O PMMA ¢é um polimero essencialmente amorfo, rigido e incolor. Outra caracteristica
do PMMA ¢ a alta resisténcia quimica, embora seja suscetivel ao ataque de agentes oxidantes
e alcalinos. O PMMA possui densidade de 1,19 g/cm® e temperatura de transicdo vitrea de

aproximadamente 105°C (BRANDUP et al., 1999).

Por causa da rigidez e transparéncia, 0 PMMA tem sido largamente utilizado na
producéo de fardis de carro, utensilios domesticos, lentes de oculos, entre outras aplicacdes
importantes. Na medicina, é utilizado para fabricacdo de préteses 0sseas, lentes de contato,

capsulas para ingestdo de medicamentos por via oral e préteses dentarias (PEIXOTO, 2007).



2.1.2 Processo de Polimerizacao

Incontaveis sdo 0s processos por meio dos quais 0os materiais poliméricos podem ser
produzidos (ARSHADY e LEDWITH, 1983).Segundo Odian (2004), como ja apresentado, o
crescimento das cadeias poliméricas ocorre por meio de dois mecanismos basicos: a
polimerizacdo em cadeias e a polimerizacdo em etapas. Cada tipo de mecanismo apresenta
caracteristicas proprias que influenciam o processo usado para fabricar os polimeros, gerando
materiais com as mais variadas propriedades, visando a diferentes aplicacGes finais

(ARSHADY e LEDWITH, 1983).

Para que ocorra a polimerizacdo em cadeia, faz-se necessario que a reacdo se inicie a
partir de uma espécie ativa produzida por um iniciador ou um catalisador. Este tipo de
polimerizacdo é normalmente constituida por trés etapas. A primeira etapa é a iniciacdo, em
que ocorre a producdo da espécie ativa e a incorporacdo de uma primeira molécula de
mondémero. A segunda etapa € a propagacdo, que resulta na incorporacdo sequencial de meros
e no crescimento da cadeia. Finalmente, na etapa de terminacdo ocorre a interrupcdo do

crescimento das cadeias poliméricas (ODIAN, 2004; MANO e MENDES, 1999).

Na polimerizagdo em etapas, a0 menos dois grupos funcionais distintos reagem entre
si, ocasionando o crescimento das cadeias poliméricas. Esse mecanismo faz com que o
tamanho das cadeias cresca aos saltos, obtendo-se massa molares elevadas somente com

conversdes muito proximas de 100% (ODIAN, 2004).

Os processos de polimerizagdo podem ser genericamente classificados em
homogéneos e heterogéneos. A polimerizagdo homogénea ocorre em apenas uma fase, como
na polimerizacdo, em massa e em solucdo. Uma das desvantagens destes sistemas € que as
altas viscosidades atingidas podem interferir no controle das condi¢cdes da reagdo. Nos
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processos heterogéneos existem ao menos duas fases, sendo que uma contém o polimero e a
outra contém um meio diluente. O mondmero pode estar presente em um dos meios ou em
ambos. As técnicas de polimerizacdo em sistemas heterogéneos mais importantes
comercialmente séo a polimerizacdo em lama, a polimerizacdo em emulsdo, a polimerizacédo
em suspensdo, a polimerizacdo em fase sélida e a polimerizacdo em fase gasosa (MANO e
MENDES, 1999; ARSHADY, 1992). O PMMA é produzido principalmente por intermédio
do processo de polimerizagdo em suspensdo; por isso, este processo € descrito mais

detalhadamente a seguir.

A polimerizacdo em suspensdo € caracterizada pela dispersdo de uma fase que contém
um ou mais mondémeros e um iniciador dissolvido em uma segunda fase continua. A
dispersdo é garantida pela combinacdo e uso de agitacdo vigorosa e agentes de suspensdo.
Com o andamento da reacdo, as gotas de monémero sdo convertidas de um estado liquido de
alta mobilidade para uma mistura pegajosa e viscosa, até constituirem particulas rigidas

(YUAN et al., 1991; MACHADO et al., 2007).

De acordo com Silva (2002), quando comparada a processos de polimerizacdo em
massa, em emulsdo ou em solucdo, a polimerizagdo em suspensdo apresenta como vantagem
os baixos niveis de impureza no produto final, que é obtido na forma particulada,
apresentando baixo custo de separacdo. Além disso, 0 processo apresenta baixo custo de
operacdo e flexibilidade para variar as propriedades da particula, apresentando ainda

excelente transferéncia de calor e controle de tamanho de particula em uma faixa estreita.

Por outro lado, a polimerizagdo em suspensdo também apresenta desvantagens, sendo

elas (SILVA, 2002):

o Uso de elevadas quantidades de agua;

o Depdsito de polimero nas paredes do reator, agitadores e outras superficies;
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o Baixa produtividade para um reator de mesma capacidade, se comparada a

polimerizagdo em massa.

2.2 Polimerizagdo em Suspensdo do Metacrilato de Metila

O MMA é o principal monémero da classe dos metacrilatos, sendo responsavel por
cerca de 90% do volume mundial de produgdo desses materiais (ODIAN, 2004). A
polimerizacdo do MMA é normalmente conduzida por poliadi¢do via radicais livres, sendo
iniciada por um iniciador do tipo perdxido orgéanico ou do tipo azo composto, que gera
radicais livres por aquecimento. Os radicais livres reagem com as ligagdes duplas do
mondémero, promovendo a rea¢do de polimerizacdo em cadeia que da origem ao PMMA,

como ilustrado no esquema da Figura 2 (SANTOS, 2007).
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Figura 2 - Esquema da reacgdo de polimerizacdo do MMA por via radicalar.

Na etapa de iniciacdo, o iniciador é decomposto termicamente e forma um radicais
livres que reagem com moléculas de mondémero para formar macrorradicais. A decomposi¢do
do iniciador pode também ocorrer por acdo de radiacdo ou por meio de uma reagdo redox
(MANO e MENDES, 1999). O iniciador mais comumente usado nos processos comerciais de

producdo do PMMA é o peroxido de benzoila (BPO).
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A etapa subsequente a iniciacdo € a etapa de propagacdo. Esta etapa é muito réapida,
mas a mais importante na reacdo de poliadicdo, pois resulta no crescimento da cadeia (MANO
e MENDES, 1999). O centro ativo formado na etapa de iniciacdo € sequencialmente
transferido para uma molécula de mondmero incorporada a cadeia, até que algum mecanismo

de terminacdo ou transferéncia de cadeia ocorra (ODIAN, 2004).

A terminacdo € a etapa final de crescimento da cadeia polimérica numa reacdo de
poliadicdo. A desativacdo da cadeia pode ser causada pela transferéncia de um atomo de
hidrogénio de uma cadeia ativa para outra (desproporcionamento) ou pela reacao entre dois
macroradicais livres (combinacdo). Por isso, para a obtencdo de massas molares elevadas, é
essencial que ndo haja excesso de centros ativos no meio reacional. Podem ocorrer ainda
outras reacdes, chamadas de reacdes de transferéncia de cadeia, em que o centro ativo de uma
cadeia em crescimento € transferido para uma molécula de mondmero, iniciador ou solvente,
sem a incorporacao a cadeia, por transferéncia de um atomo de hidrogénio, por exemplo. Essa
reacdo pode gerar o crescimento de uma nova cadeia ou aparecimento de ramificacoes,
quando a transferéncia ocorre para moléculas de polimero (ODIAN, 2004; MANO e
MENDES, 1999). Mesmo quando ocorre em baixas frequéncias, as reagdes de transferéncia
de cadeia podem ser fundamentais para a interpretacdo da estrutura molecular e das
propriedades finais do produto polimérico, exercendo grau de influéncia sobre as aplicagdes

resultantes (PINTO, 2013).

Os efeitos gel e vitreo sdo fendmenos cinéticos tipicos das reacdes de polimerizacao
radicalares. Esses fendmenos correm em funcdo da elevacdo da viscosidade do meio
reacional, que ocasiona decréscimo da mobilidade das espécies do meio, podendo tornar
algumas reages limitadas pela difusdo. Dessa forma, as taxas de terminagdo e de propagagao

podem ser reduzidas drasticamente (MACHADO et.al., 2007; SANTQOS, 2007).
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O efeito gel ocorre quando a mobilidade das cadeias em crescimento é fortemente
reduzida pela alta viscosidade do meio. Quando isso ocorre, a velocidade de terminacgéo cai
drasticamente (POLLACO et al., 1996), resultando na auto-aceleracdo da polimerizacdo e
provocando em muitos casos o descontrole térmico da reacdo. O efeito vitreo ocorre quando a
constante cinética de propagacdo diminui em funcdo da queda da mobilidade das moléculas
de monémero num meio altamente viscoso (ou solido). A consequéncia deste fenbmeno é a
interrupcdo da reacdo. Ambos os fendmenos, efeito gel e vitreo, levam ao alongamento da
distribuicdo de massa molar e afetam fortemente as propriedades finais dos polimeros.
Entretanto, o efeito gel é responsavel pelo aumento da massa molar do polimero, enquanto o
efeito vitreo acaba por reduzi-la (KIPARISSIDES et al.,, 1996; KALFAS et al., 1993;

MASCHIO et al., 1994).

Uma importante caracteristica do produto final do processo de polimerizacdo em
suspensdo € a distribuicdo dos tamanhos de particulas (DTP). A distribuicdo de tamanhos de
particula afeta muitas aplicacdes, em particular na area biomédica, ficando evidente a
importancia de entender o processo de formacdo das particulas durante a polimerizacéo, assim
como as variaveis que a afetam (SANTOS, 2007). Existem diversos fatores que afetam a
evolucdo de tamanhos em uma dispersdo liquido-liquido. Estes fatores podem estar
relacionados a geometria do sistema, aos parametros operacionais e as caracteristicas fisicas
do meio (ODIAN, 2004; YUAN et al., 1991; MACHADO et al., 2007). Dentre esses, é

possivel citar:

o Fatores geometricos do reator (tipo, tamanho, razdo altura/diametro), do agitador (tipo,
localizagdo, razdo de diametros entre agitador e o reator) e chicanas (presenca ou nao

no reator, tamanho e numero);
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o Parametros operacionais, como tipo de processo (batelada, semi-batelada ou
continuo), a frequéncia de agitacdo, a fracdo volumétrica de monémero, a temperatura
e adicdo de estabilizantes (tipo e concentragéo);

o Caracteristicas fisicas do meio, como a tensdo interfacial entre a fase dispersa e a fase

continua, a densidade do meio, a viscosidade e o pH.

2.3  Uso do PMMA na Industria Odontologica

O primeiro material destinado a producdo de dentes artificiais e utilizados para a
fabricacdo de proteses removiveis totais e parciais foi a ceramica odontologica. Os dentes
obtidos a partir deste material apresentam como vantagens a durabilidade, dureza, resisténcia
a acao de solventes organicos, estabilidade dimensional e de cor e resisténcia ao desgaste.
Entretanto, esses materiais desgastam o esmalte dentario dos dentes, apresentam baixa
resisténcia ao impacto e dificuldade de caracterizacdo, na forma desgastada ou polida. Além
disto, estes materiais ndo permitem a unido quimica eficiente a base acrilica da prétese

(APPELBAUM, 1984).

Em 1940 surgiu um novo conceito para a confeccdo laboratorial de proteses e produtos
dentarios, com a fabricacdo de dentes de plastico. A matéria-prima bésica utilizada para
fabricacdo desses dentes foi a resina acrilica a base de PMMA (CORNELL et al., 1957).
Segundo Hirano et al. (1998), os dentes de resina acrilica unem-se adequadamente a resina da
base da protese, além de serem resistentes a trincas, ao ataque de solventes organicos e ao
impacto. Sdo também facilmente desgastados na aplicagdo e permitem acréscimos e

repolimentos, para facilitar ajustes estéticos e oclusionais. Entretanto, apresentam como
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desvantagens a instabilidade de cor e a susceptibilidade & absorcao de fluidos, o que pode

ocasionar alguma instabilidade fisica e quimica (SATOH et al., 1993).

Nos anos 50, os dentes fabricados com resina acrilica passaram a receber a adicao de
agentes de reticulacdo na formulacdo. Os agentes de reticulacdo sdo moléculas de mondmeros
com mais de uma ligacdo dupla reativa, como a dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA).Os
agentes de reticulagdo promovem o cruzamento entre as cadeias polimérica, contribuindo com
0 aumento de massa molar, a formacdo de ramos e a melhoria da resisténcia mecanica da

resina (ANUSAVICE, 1998).

Para a producdo de dentes artificiais e de resinas dentarias, os constituintes da resina
acrilica sdo fornecidos na forma de pé e liquido. O pé é composto por microesferas pré-
polimerizadas, cujos componentes sdo fundamentalmente o PMMA e o perdxido de benzoila
(BPO), que é o iniciador da reacdo de polimerizacdo. O liquido tem como componente
principal o mondmero MMA. O liquido, quando misturado ao po, tem a funcédo de dissolvé-lo
parcialmente e produzir uma massa plastica, que é adaptada ao molde para cumprir sua
finalidade. O uso da proporc¢do correta entre 0 p6 e o liquido € importante para a obtencdo de
propriedades ideais. O agente de ligacdo cruzada também pode ser adicionado ao liquido,
numa proporcdo de 1 a 2% (ANUSAVICE, 1998). A mistura do pé com o liquido deve ser
polimerizada, sendo a reacdo desencadeada por energia luminosa, micro-ondas ou energia
térmica. A resina polimerizada deve apresentar uma superficie lisa, dura e vitrea (PADILHA e

SOUZA, 1997; CHASSOT, 2001; BANTING e HILL, 2001).
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2.4 Gestdo de Residuos Plasticos

A producdo de transformados plasticos no Brasil e no mundo vem aumentando
continuamente ha décadas, numa clara demonstracéo do enorme sucesso conseguido por esses
materiais nas mais variadas aplicacdes, conforme mostrado na Figura 3 (ABIPLAST,
2012).Aliado a isto, observa-se um aumento na producdo de residuos plasticos. Esta situacao
tem contribuido para a crescente producdo de residuos sélidos, uma vez que 5 a 20% desse

residuo é constituido por residuos plasticos (PINTO et. al., 2012).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) define residuos sélidos como os
“restos” das atividades humanas consideradas pelos geradores como intteis, indesejaveis ou
descartaveis (CARNEIRO, 2007). De acordo com a origem, os residuos plasticos podem ser
classificados como municipais ou industriais, sendo que ambos possuem caracteristicas

diferentes e também séo submetidos a formas diferentes de gestao.

7000 6.436 6.358 6.665

c sos 6.145 5.881
6000 )
5000
4000
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1000

2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 3 - Producdo de transformados plasticos no Brasil ao longo dos anos.
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Segundo Panda et al. (2010) os residuos plasticos municipais fazem parte dos residuos
solidos urbanos (RSU), que sdo descartados e recolhidos como residuos domésticos. Os
objetos domésticos (embalagens de comida, garrafas de bebidas, utensilios descartaveis),
agricolas (sacos de racdo e fertilizantes, lonas), fios e cabos, destrocos de automdveis, dentre
outros, sdo exemplos de residuos plasticos municipais. Para serem reciclados, faz-se

necessaria a separacdo preliminar dos residuos plasticos dos demais residuos domésticos.

Os residuos industriais sdo oriundos dos processos industriais. Estes residuos também
sdo conhecidos como residuos primarios, provenientes dos processos de fabrico,
processamento e acondicionamento. Os residuos plasticos industriais sdo gerados por varias
industrias, como a industria elétrica e eletrénica, de construcdo civil (tubos de PVC, telhas e
chapas), de automdveis e, no caso do presente trabalho, de producdo de resinas dentarias.
Grande parte dos residuos sélidos industriais sdo limpos e livres de contaminacdo, possuindo
caracteristicas semelhantes as dos produtos acabados e estando disponiveis em quantidades
significativas, o que facilita a reciclagem. Pode-se afirmar com seguranca que mais de 95%
do residuo pléstico industrial é reciclado, embora haja nichos de aplicacdo onde o0s

percentuais sdo bem menores (PANDA et al., 2010).

Diferentes métodos sdo usados para tratamento dos diferentes tipos de residuos, como
mostrado na Figura 4. Um dos grandes problemas da maioria dos pléasticos ndo
biodegradaveis é a sua destinacdo final pds-consumo, ja que o tempo de vida do residuo

descartado no meio ambiente pode ultrapassar os 100 anos (LIN e YEN, 2005).
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Gestiio de residuos plasticos

v
v v v v

Atetro Reciclagem Reciclagem Reciclagem
Sanitario Mecanica Biolig:ica Termoquimica
Biomassa + i l
Plistico Plastico CHsou CO2 Pirdlise/Reciclagem Reciclagem
segregado/isolado misto de matéria-prima Térmica ou
Incineragdo
Produtos prjmér%o; Produtos secundar{os Combustivel e produtos quimicos o
(Reciclagem primaria) (Reciclagem secundaria) (Reciclagem tercidria) Energia térmica

(Reciclagem quaternaria)

Figura 4 - Diferentes métodos de gestdo de residuos plasticos (proposto por Panda et. al.,
2010).

De um modo geral, pode-se dizer que as técnicas de reciclagem priméaria propdem a
reutilizacdo dos plasticos como produtos com propriedades semelhantes as dos materiais
descartados. As técnicas de reciclagem secundaria propGem a trituracdo, fusdo e
reprocessamento das misturas de residuos plasticos para a fabricagdo de produtos de menor
valor agregado. As técnicas de reciclagem tercidria convertem os residuos plasticos em
matérias-primas para uso industrial. Finalmente, as técnicas de reciclagem quaternaria propde
a recuperacdo de energia dos residuos plasticos, por intermédio da combustdo ou da

incineracdo dos residuos (WONG, 2006).

Aterros sanitarios e incineracdo sdo métodos de tratamento tradicional, para os
residuos plasticos. Os aterros apresentam baixos custos de implementacdo e opera¢do;
entretanto, os residuos plasticos ocupam grandes volumes e ndo sdo facilmente
biodegradaveis. Além disso, os aterros contribuem para o desperdicio de energia e materia-
prima. A recuperacdo de energia por incineracdo ainda € um processo caro, resultando
também na emissdo de gases do efeito estufa (SOUSA, 2008). Desta forma, as técnicas de

reciclagem quimica constituem processos ambientalmente atrativos para a recuperacdo dos
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residuos plasticos, que ndao podem ser reciclados mecanicamente, como no caso das resinas

dentarias.

25 Processo de Pirélise do PMMA

A pirolise, derivada do grego pyr (fogo) e lysis (desprendimento), despolimerizacéo,
ou ainda degradacao térmica, € conhecida ha muito tempo, constituindo um processo para
decomposicdo de compostos organicos por acao exclusiva do calor e na auséncia de oxigénio.
Como as reagdes de pirdlise sdo fortemente endotérmicas, provocando a degradacdo das
moléculas mais pesadas em moléculas de menor massa molar (MORRYSON e BOYD, 1993).
Durante este processo termoguimico, é promovida a conversdo dos produtos sélidos originais
em compostos gasosos, sélidos ou liquidos, cujas proporcdes relativas dependem do método e

dos parametros reacionais utilizados, tais como pressdo e temperatura (COSTA, 2006).

Do ponto de vista cronoldgico, julga-se que o processo de pirélise € milenar, pois
existem registros de que os egipcios utilizavam esta tecnologia para obter os produtos que
aplicavam nos processos de embalsamento e na indUstria ndutica (COSTA, 2006). WinkKler,
no ano de 1926, desenvolveu as primeiras experiéncias praticas com reatores piroliticos. Com
base nos estudos de Winkler, no fim da Segunda Guerra Mundial os alemdes foram capazes
de produzir gases combustiveis, como o0 metano e o isobutano, a partir de residuos
domeésticos, usando-os para mover suas frotas (LIMA, 1991). Atualmente, 0s processos
piroliticos mais pesquisados sdo aqueles destinados a obtencdo de produtos liquidos, que
podem ser usados como combustiveis ou como matéria-prima para certos setores da industria
quimica, usando como matéria-prima os derivados de residuo sélido municipal e de residuo
polimérico industrial (LIMA, 1991, CAPUTO e PELAGAGGE, 2002).
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O processo de pirolise pode ser afetado por diversos fatores, como apresentados na

Tabela 1.

Tabela 1 - Variaveis do processo de pirélise e seus respectivos efeitos (adaptado de

PARADELA, 2007).

Parametro Efeito
. Os produtos primarios da pir6lise estdo diretamente relacionados com a
Composicéo . ) .
Quimi estrutura e composicdo dos reagentes e com 0 mecanismo particular de
uimica

decomposicao.

Temperatura de

reacdo

O aumento de temperatura favorece a quebra das ligagdes e a producdo de
moléculas menores. A conversdao aumenta com a temperatura, resultando
na diminuicdo do teor de compostos alifaticos, aumento dos produtos
gasosos (C,-C,) e reducdo dos produtos liquidos. O efeito de catalisadores
nos rendimentos e estrutura molecular dos produtos diminui com o

aumento da temperatura.

Velocidade de

aguecimento

O aumento da velocidade de aquecimento favorece a quebra das ligacoes e

a producao de moléculas menores.

Tempo de reacdo

Maiores tempos de residéncia favorecem a conversdo secundaria dos

produtos iniciais, produzindo mais residuos solidos e compostos
termicamente mais estaveis, diminuindo a importancia da estrutura
original do polimero. O efeito do tempo de residéncia sobre o rendimento

dos produtos é mais pronunciado a temperaturas mais baixas.

Tipo de reator

O tipo de reator determina a qualidade da transferéncia de calor e a

importancia da agitacao.

Pressdo de operagéo

Pressdes baixas reduzem a condensacdo de fragmentos reativos, formando

mais residuo carbonoso.

Tamanho médio das

particulas

O aumento no tamanho médio das particulas pode promover o aumento do
gradiente de temperatura dentro da particula. Dessa forma, durante o
transporte através dos poros da particula, o alcatrdo pirolitico é quebrado,
formando metano e mondxido de carbono.Assim, quanto maior a particula,
maior deve ser a taxa de transferéncia de calor para que as reagdes de
degradacdo ocorram de forma eficiente. Em particulas menores, a
transferéncia de calor é mais uniforme e o tempo de formacdo de reacGes

secundarias é mais curto, maximizando a formacéao de condensaveis.

21




Continuacao da Tabela 1

A presenca de gases pode gerar calor poroxidacao parcial, diluir os

Presenca de gases | produtos gasosos e influenciar o equilibrio termodinamico, afetando

a cinética e 0 mecanismo de reacéo.

) O wuso de catalisadores pode afetar significativamente o0s
Catalisadores _ o B
mecanismos e 0 comportamento cinético das reagdes.

A degradacdo térmica controlada pode ser realizada em varios tipos de reatores, quer

na escala laboratorial, quer na escala industrial. Os reatores mais utilizados para esse fim sao

os reatores de leito fixo, de leito fluidizado borbulhante, de leito fluidizado circulante, de

pirélise ablativa, de cone rotativo e de pirdlise a vacuo (MARTINI, 2009; HENRIQUES,

2012), como descritos a seguir:

Pirdlise em leito fixo: estes reatores consistem de estruturas tubulares feitas em aco
inox ou vidro e apresentam como principais caracteristicas os longos tempos de
residéncia, as baixas velocidades de aquecimento e o baixo rendimento em compostos
liquidos, favorecendo a formacdo de compostos solidos e gasosos (MARTINI, 2009;
HENRIQUES, 2012);

Pirdlise em leito fluidizado: neste tipo de reator o material a ser pirolisado deve ser
finamente reduzido (condicdo essencial para que o leito seja fluidizado), sendo
mantido em movimento continuo na zona de aquecimento; a rapida transferéncia de
calor favorece a producdo de liquidos; a operacdo deve ser conduzida em atmosfera
inerte e com altas taxas de aquecimento (TSAI et al., 2005; HENRIQUES, 2012);
Pirdlise a vacuo: com relacdo aos demais reatores, este reator apresenta menor
capacidade de transferéncia de calor, operando em tempos de residéncia

intermediarios e processando particulas de maior tamanho (HENRIQUES, 2012).
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De acordo com as condigdes operacionais, diferentes tipos de pirdlise podem ser

definidas, como descritos em seguida (COSTA, 2006; PARADELA, 2007):

Pirdlise lenta: utiliza baixas temperaturas (até 500 °C), baixas velocidades de
aquecimento (até 2 °C/s) e tempos de residéncia elevados (que pode chegar a
dias),tendo como objetivo a produgdo de composto sélido, como na producéo classica
de carvao vegetal a partir da biomassa vegetal,

Pirdlise convencional: difere da pir6lise lenta apenas nas maiores velocidades de
aquecimento (1 a 10 °C/s);

Pirdlise répida: as velocidades de aquecimento sdo superiores (10 a 200 °C/s) e as
reacOes sdo conduzidas a temperaturas inferiores a 600°C, baixos tempos de
residéncia; os vapores formados sdo rapidamente arrefecidos por condensacgdo, com o
objetivo de maximizar a fracdo liquida de produtos;

Pirolise instantanea(também designada de “flash”): as velocidades de aquecimento sdo
bastante elevadas (superiores a 1000 °C/s), com tempos de residéncia bastante rapidos
(menores que 2 s) e temperaturas inferiores a 650 °C; este tipo de pirolise utiliza
particulas s6lidas muito pequenas para maximizar as taxas de transferéncia de calor e a
producdo de compostos liquidos;

Gaseificacdo pirolitica: realizadas com o objetivo de maximizar a producédo de gases,
utilizam altas temperaturas e tempos de residéncia elevados;

Pirdlise sob vacuo: o material a ser pirolisado € aquecido sob vacuo, com o intuito de
reduzir o ponto de ebulicdo, evitar rea¢fes quimicas adversas e maximizar a producéo
de compostos liquidos; sdo utilizadas velocidades de aquecimento entre 2 e 14 °C/s,
com tempos de residéncia curtos (2 a 20 s), temperaturas inferiores a 650 °C e pressao

absoluta entre 2 e 400 mmHg.
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A pirolise de polimeros sé € considerada como uma despolimerizacdo quando ha
producdo de mondmeros em concentracfes elevadas, como por exemplo no caso do
poliestireno (PS) e do PMMA, que podem ser degradados termicamente com a formacéo de
grande quantidade do respectivo mondmero (AGUADO e SERRANO, 1999). A
decomposicdo térmica dos polimeros ocorre fundamentalmente por intermédio de um
mecanismo radicalar que estd associado a trés processos (AGUADO e SERRANO, 1999;

PARADELA, 2007; COSTA 2006):

I) Cisao aleatoria (“random cracking”), que ocorre em qualquer ponto da cadeia
polimérica, originando a formacéo de fragmentos poliméricos (produtos primarios) e
radicais livres, que por sua vez podem sofrer novas reacdes de cisdo aleatoria;

I1) Cisdo de fim de cadeia, que da origem a pequenos fragmentos ou a pequenas cadeias
de polimero; se a pequena molécula formada for o mondémero, a degradacéo térmica
pode ser considerada como uma despolimerizacéo efetiva;

I11) Separagdo de substituintes funcionais que tendem a formar moléculas de reduzida
massa molar, mantendo a extensdo da cadeia polimérica, embora a separacdo das
moléculas de baixa massa molar possa ser acompanhada pela quebra da cadeia

principal.

Particularmente, o mecanismo de degradacao térmica do PMMA tem sido estudado ha
mais de seis décadas, consistindo de trés etapas distintas: a iniciacdo, a despropagacao e a
terminacdo. A Ultima etapa pode néo existir, fazendo com que o processo de despropagacédo
da cadeia se prolongue até o final (ANTONIO, 2007).Segundo Anténio (2007), na etapa de
iniciagdo o polimero sofre uma cisdo f em um grupo vinila terminal ou na cadeia principal,
promovendo a formagdo de macrorradicais do tipo isobutil (MIB¢) ou primario (MP¢). No

caso de cadeias constituidas por um grupo insaturado terminal, forma-se o MIB¢ ¢ um
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pequeno radical que contém o grupo insaturado. As Figuras 5, 6 e 7 mostram trés tipos

diferentes de iniciacdo.

CHs CHs CH: CHs CHs CH:

| O A | | ||
~[7CH: C —CH: C —CH: C E— ~[7CH: C —CH: C 4+ +CH: C

| | | | | |

C=0 C=0 C=0 C=0 C=0 C=0

| | | | | |

OCHs OCHs OCHs OCHs OCHs OCHs

PMMA MIB-

Figura 5 - Iniciagdo com ciséo de grupo vinila terminal.

CH; CH; CH: CHs CH; CHz
L A | | ||
~[7CI-L—C—CI-L—C—CI-L—C _— ~[7CH:—C—CH:—C° + C— CHy*

| | | | |

C=0 C=0 C=0 C=0 C=0 C=0
| | | | | |

OCH; OCH; OCHs OCH;3 OCH; OCH;3

PMMA MIB- MP-

Figura 6 - Iniciacdo por cisdo aleatdria na cadeia principal.

CHs CHs CH: CHs CH: CHs CH:
| N A | |
~[7CH:—C—CH:—C—CH:—C4]— —_— %C}h—c—c}h—c' + *PCH:—C—CH:—(}
| | | | |
C=—0 C=—0 C=—0 C=—0 C=—0 C=—0 C=—0
| | | | |
OCH;s OCH; OCH; OCH; OCH; OCH; OCH;
PMMA MIB- MIB-

Figura 7 - Iniciagcdo em cadeia com ligagéo cabeca-cabeca.

Na etapa de despropagacéo, o radical MIBe, formado na fase anterior, despolimerizar e
produz o MMA, como mostrado na Figura 8. Esta etapa é o inverso do processo de

propagacao que ocorre na polimerizagdo (ANTONIO, 2007).
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CH; CH; CH; CH; CH;
| | A | | |
«PCH;—C—CH;—C- ———% CH:=—=C + CH:—C —CH; —C»
| | | | |
C=0 cC=0 C=0 C=—0 C=—0
| | | | |
OCH: OCH; OCH;3 OCH; OCH;
MIB- MMA MIB-

Figura 8 - Etapa de despropagagdo do MIBe.

A despropagacdo, e consequente producdo do mondmero, a partir do macrorradical

primario (MP+), mostrado na Figura 9, ndo € tdo frequente como no caso da despropagacao do

radical MIB+ (ANTONIO, 2007).

CH: CH;
| A |
CH:—C —CH:»* ———» —CH:»* + CH:—C
| |
C=0 C=—0
| |
OCH;3 OCH;
MP- MMA

Figura 9 - Etapa de despropagagdo do MP-e.

O processo de despropagacdo pode ser interrompido quando dois radicais se

recombinam, inibindo a continuacdo da reacdo de acordo com a Figura 10 (ANTONIO,

2007).

CHs CH; CH; CHs CH; CH; CHs CH;
*PCHJ—(!:—CE—(!:° + o(|Z—CHJ—(|34:|— e ~[7CHJ—(|Z—CH:—(|3 (|Z—CHJ—(|34:|—

(|3:O (|3:O (|::O (|3=O (|3=O (|Z=O (|:=O (|3=O

LCH: l)CHs l)CH; LCH; l)CHs l)CHs l)CHs LCH;

Figura 10 - Etapa de terminacéo.
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2.6 Recuperacdo de MMA a partir do PMMA

A despolimerizacdo térmica do PMMA tem sido objeto de indmeras publicacdes
cientificas. Em 1984, McNeill e McGuiness estudaram a degradacdo de blendas de PMMA
homopolimero e brometo de zinco a temperatura programada e em condigdes isotérmicas,
utilizando como temperatura maxima 500 °C. Neste processo foi possivel obter MMA,

brometo de metila e metanol em grandes quantidades (McNEILL e McGUINESS, 1984).

E importante ressaltar o trabalho desenvolvido por Kaminsky e seus colaboradores, na
Universidade de Hamburgo. Este grupo tem realizado estudos de despolimerizacdo térmica
ndo catalitica e catalitica de polimeros, em reatores de leito fluidizado em escala laboratorial
(300 a 3000 g/h) e em escala piloto (30 a 70 kg/h). No que diz respeito a despolimerizacdo do
PMMA, em 1991 Kaminsky e Franck provaram que é possivel recuperar mais de 97% em
massa do monémero MMA a partir de resina de PMMA homopolimero, em pir6lise
conduzida a 450 °C em leito fluidizado, embora o rendimento dependa da temperatura de
pirGlise. Os autores mostraram, por exemplo, que a 590 °C a fracdo de g&s aumenta

drasticamente (KAMINSKY e FRANCK, 1991).

Em 2001, Kaminsky e Eger pirolisaram PMMA preenchido com quartzo e PMMA
homopolimero em um reator de leito fluidizado para recuperacdo de MMA. A 450 °C o
PMMA homopolimero rendeu 98% em massa do mondémero, sendo que o rendimento em
MMA caiu para 94% a 480 °C. O polimero contendo aproximadamente 60% de areia de

quartzo, rendeu 91% em massa de MMA a 450 °C (KAMINSKY e EGER, 2001).

Kaminsky e colaboradores realizaram estudos de pirdlise com PMMA homopolimero
e residuos de PMMA homopolimero proveniente dos fardis de automoveis a 450, 490 e 590
°C, em reator de leito fluidizado em escala laboratorial, para tempos de residéncia entre 0,8 e
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1,2 segundos. Os autores mostraram que 0 aumento da temperatura conduz a diminuicao da

quantidade de mondmero obtida e a0 aumento da fracdo gasosa, como demonstrado na Tabela

2 (SCHEIRS e KAMINSKY, 2006).

Tabela 2 - Resultados obtidos por Scheirs e Kaminsky (2006) (% massica).

Residuos de
PMMA homopolimero
Produtos PMMA
450°C 490°C 590°C 490°C
Gés 0,37 2,63 42,46 7,36
Liquido 08,48 97,08 57,27 92,13
(MMA) (97,16) (95,48) (54,88) (90,99)
Sélido 0,15 0,29 0,27 0,51

Outra publicacéo cientifica relevante foi reportada por Smolders e Baeyens (2004), em
que se analisou experimentalmente a pirélise do PMMA homopolimero em banho de chumbo
e em um reator de leito fluidizado. Neste trabalho, observou-se que nas baixas temperaturas a
reacao € controlada cineticamente, enquanto nas altas temperaturas as taxas de transferéncia

de calor restringem a velocidade de reacdo global (SMOLDERS e BAEYENS, 2004).

Em 2007, Achilias utilizou um leito fixo para conduzir a pirélise de PMMA
homopolimero e comercial a 450 °C, obtendo 98 e 95% em massa de MMA, respectivamente.
Os produtos gasosos e liquidos obtidos a partir da degradacdo térmica do polimero foram
analisados e verificou-se que a fracdo de Oleo era constituida principalmente por MMA,
utilizado diretamente para a produgdo do polimero. Verificou-se que a fracdo de liquido da
pirélise pode ser polimerizada eficientemente e produzir um polimero semelhante ao PMMA
original. No entanto, apesar de presentes em pequenas quantidades, outros compostos

organicos (ésteres metalicos, principalmente) atuam como retardadores da reacdo e diminuem
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a temperatura de transicdo vitrea e amassa molar média do polimero produzido (ACHILIAS,

2007).

Em 2009, Popescu et al. também relataram a possibilidade de obter polimeros por
intermédio da polimerizacdo do liquido de pirdlise do PMMA, que consiste basicamente de
MMA, sem nenhuma purificacdo. O polimero obtido do MMA resultante da pirdlise de
PMMA homopolimero ficou transparente, enquanto que o polimero obtido da reacdo do
MMA obtido na despolimerizacdo de residuo de PMMA ficou opaco devido a presenca de
impurezas, que influenciam as polimerizacGes e as propriedades dos polimeros finais

(POPESCU et al., 2009).

Em 2010, Lopez et al. realizaram a degradacao térmica do PMMA em reator de leito
de jorro conico, em gue a maxima recuperacdo de monémero foi obtida a 400 °C, sendo igual

a 86,5% em massa de MMA e 6,2% em massa de acrilato de etila (LOPEZ et al., 2010).

2.7 Comentarios Finais

Os resultados da literatura mostraram que ensaios de pirdlise com resinas a base de
PMMA homopolimero vém sem estudados, explicitando que é possivel recuperar grandes
quantidades do mondmero MMA, entretanto a maioria destes estudos utilizam PMMA na sua
forma pura e termoplastica, e quando utilizam o liquido obtido para realizar ensaios de
polimerizacdo, ndo o purificam, desconhecendo, assim, o esforgo para tal. Dessa forma, o
presente trabalho visa estudar a despolimerizacdo de resinas dentarias a base de PMMA,
copolimerizadas com agente de reticulacdo, portanto termorrigidas, avaliando diversas

variaveis operacionais. Em seguida, analisar o esforgo necessario para a execugdo da
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purificacdo do liquido obtido nos ensaios de pirdlise e posteriormente realizar a polimerizacéo

do liquido purificado.
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Capitulo 111

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais usados para a realizacao
dos ensaios de despolimerizacao de resinas a base de PMMA, purificagdo do material obtido e
ensaios de polimerizagdo em suspensdo de MMA. Descrevem-se também as técnicas

empregadas para a caracterizagéo dos produtos obtidos.

3.1  Reagentes

Com excecéo da agua, os reagentes usados ndo foram previamente purificados, sendo

usados diretamente como recebidos. Os reagentes utilizados foram:

e Acetona P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de pureza, usada para
limpeza das vidrarias ap0s 0s ensaios de despolimerizacdo e polimerizacéo;

e Alcool etilico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 95% de pureza, usado
como solvente nas analises de GC e GC/MS;

e Octanol, fornecido pela Sigma-Aldrich com 97% de pureza, usado como padréo
interno na anélise de GC;

e Metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de
pureza e estabilizado com 100 ppm de hidroquinona, usado como branco nas analises

de GC e GC/MS;
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Peroxido de benzoila (BPO), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de
pureza e contendo 25% de umidade, usado como iniciador nas reacOes de
polimerizagé&o;

Poli(alcool vinilico) (PVA), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 95% de pureza,
grau de hidrolise de 86,5 a 89,5% e massa molar média de 86 g/mol, usado como
agente de suspensdo nas reacdes de polimerizacgéo;

Hidroquinona, fornecida pela Vetec Quimica Fina com 99% de pureza, usada como
inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionado as aliquotas retiradas no fim
da reacdo;

Nitrogénio gasoso, fornecido pela Linde Gas LTDA com pureza de 99%, usado para
manter a atmosfera inerte nas reacdes de despolimerizacéo;

Nitrogénio liquido, fornecido pela Linde Gas LTDA, usado na reacdo de
despolimerizacdo em estufa a vacuo para condensar o produto gasoso e na etapa de
filtrac&o;

Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia Company Inc.,
com pureza minima de 99,9%, usado na analise de GPC como fase movel e na
solubilizacdo das amostras;

Agua destilada, usada nos ensaios de polimerizacao;

Aparas de PMMA, oriundas da producdo de dentes para préteses dentarias,
gentilmente fornecidas pela Dentsply Industria e Comercio LTDA, sendo
consideradas como representativas segundo a norma brasileira ABNT-NBR 10007 de

2004 — Amostragem de residuos solidos, e caracterizadas nas proximas secoes.
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3.2  Materiais e Equipamentos

Os materiais e equipamentos usados durante os ensaios de despolimerizacdo, na etapa
de purificacdo, nas reacdes de polimerizacdo e na caracterizacdo das amostras produzidas sdo

descritos a seguir.

e Béqueres com capacidades variando de 30 a 800 ml, usados para pesagem dos
reagentes e preparacao das solugoes;

e Funil de vidro, usado para a alimentacdo dos componentes das reac6es no reator;

e Bastdo de vidro, usado para transferéncia de solucdes entre diferentes vasos;

e Tubos de ensaio, usados para analises de caracterizagdo;

e Frascos de Dewer e traps, usados para a coleta do produto obtido nos ensaios de
despolimerizacdo em estufa a vacuo e na etapa de filtragdo;

e Pipeta de Pasteur, usados para coletar amostras nos ensaios de polimerizacao;

e Frascos para amostras com capacidades variando de 10 a 1000ml;

e Baldes de vidro de 50 e 250 ml, usados para coleta do produto dos ensaios de
despolimerizacdo conduzidas no mini-reator e para a destilagdo do produto dos
ensaios de despolimerizacao realizados na unidade semi-piloto;

e Condensador de Liebig (reto), usado nos ensaios de despolimerizacdo no mini-reator;

e Coluna de fracionamento Vigreaux com 450 mm de altura, usada para destilar o
produto dos ensaios de despolimerizacéo realizados unidade semi-piloto;

e Cabeca de destilagdo com condensador do tipo dedo frio, usada na destilacdo do

produto obtido nos ensaios de despolimerizacdo realizados na unidade semi-piloto;
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3.3

Placa de agitacdo (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanha), usada para
homogeneizacao das solugdes empregadas;

Balangas analiticas (BEL Equipamento Analiticos LTDA, modelo M214A com
capacidade de até 210 g; BEL Equipamento Analiticos LTDA, modelo 3102 com
capacidade de até 3100 g), usadas para a pesagem de reagentes e produtos;

Manta térmica (Fisatom, modelo M102), usada para aquecimento durante a etapa de
purificacéo;

Bomba de vacuo (QUIMIS, modelo Q355D2, Brasil) usada nas reacbes de
despolimerizacdo na estufa a vacuo e na etapa de filtracdo;

Estufa a vacuo (SOLAB, modelo SL 104/40, Brasil), usada nos ensaios de

despolimerizacdo conduzidos em estufa a vacuo.

Unidades Experimentais

As unidades experimentais usadas nos ensaios de pirolise, na purificacdo de produtos

obtidos e nos ensaios de polimerizacao estdo descritos a seguir.
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Ensaios de Pirolise em Estufa a Vacuo

Inicialmente, os ensaios de pirdlise foram realizados em uma estufa que opera sob

vacuo, com capacidade de 40 (e acoplada a uma bomba de vacuo a uma presséo de 760

mmHg. A bomba era mantida ligada durante toda a reacdo, para verificar se era possivel

recuperar produtos liquidos das amostras ensaiadas. Para isso, conectou-se um trape a estufa,
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por meio de uma mangueira e o trape a bomba de vacuo, por meio de outra mangueira. Para
que ocorresse a condensacdo do produto liquido, o trape foi mantido em nitrogénio liquido no
interior de um frasco de Dewer durante toda a reacdo. As amostras, contendo
aproximadamente 100 g do material e dispostas em recipientes de aluminio, foram colocadas
no interior da estufa quando a mesma ja se encontrava na temperatura de reacdo especificada.

S6 entdo a bomba de vacuo foi ligada e o tempo cronometrado.

Nesta etapa, foram realizados ensaios de pirdlise em amostras de (i) PMMA
homopolimero e em po (cujas caracteristicas sdo apresentadas ao longo do texto), produzidas
e doadas por outros alunos do laboratorio, (ii) PMMA reticulado e em po, cedidas pela mesma
empresa doadora das aparas de PMMA, (iii) aparas de PMMA (cujas caracteristicas sdo
apresentadas ao longo do texto), no formato original com que foram cedidas, como pode ser
observado na Figura 11. Observada a baixa conversdo obtida da pirdlise das aparas de PMMA
mantidas no formato original, como discutido com mais detalne no proximo capitulo,

realizou-se também um segundo ensaio de pirélise com as aparas pirolisadas uma vez.

Depois de retiradas da estufa, as amostras sélidas restantes foram pesadas. As
conversdes foram calculadas por diferenca de massas, admitindo-se que o rendimento em

liquido foi completo, como descrito nas Equaces 1 e 2.

S (%) = 22 100 )
L (%)=100-5 (%) (2)

onde, Mi é amassa total de amostra introduzida na estufa, S é a massa do sélido remanescente

apos a reacdo, L (%) é a conversdo em liquido obtida e S (%) é a converséo de solido.
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A Tabela 3 resume as condices experimentais utilizadas nesta etapa do trabalho. O
plano experimental foi conduzido segundo um plano fatorial a 2 niveis, com réplicas no ponto

central, para 4 tipos de carga distintas de PMMA.

[

Figura 11 - Aparas de PMMA como recebidas.

Tabela 3 - Planejamento experimental das reacdes de pirdlise conduzidas em estufa a vacuo.

Experimentos* Temperatura (°C) Tempo (h)
1,8,15e 22 200 2
2,9,16e23 200 4
3,10,17e24 250 2
4,11,18e 25 250 4
5,12,19e 26 225 3
6, 13,20 e 27 225 3
7,14,21e 28 225 3

*Experimentos 1 a 7 foram realizados com PMMA homopolimero; experimentos 8 a 14
foram realizados com PMMA reticulado em p6; experimentos 15 a 21 foram realizados com
aparas de PMMA originais; e experimentos 22 a 28 foram conduzidos com aparas de PMMA

previamente degradadas.
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3.3.2 Ensaios de Pirélise em Mini-Reator de Vidro

As reacOes foram conduzidas numa unidade reacional no Laboratorio de Processos da
secdo de Engenharia Quimica do Instituto Militar de Engenharia (IME), conforme ilustrado na
Figura 12, formada por um reator de vidro de aproximadamente 15 cm de altura e 4 cm de
diametro (volume de 0,2 |, aproximadamente), que continha uma amostra de
aproximadamente 30 g de PMMA. O reator ficava contido no interior de um forno elétrico
cilindrico com orificio de dimensBes pouco maiores que o reator, para que todo o calor fosse
direcionado para as do reator. Um termopar era ligado a um programador/controlador de
temperatura usado para controlar a temperatura do forno.. Acima do reator encontrava-se uma
conexdo em forma de Y. Numa das bocas da conexdo Y foi instalada mangueira que
alimentava o reator com nitrogénio gasoso a uma vazao constante de 0,04 I/min para manter o
meio reacional inerte e arrastar os produtos da reacdo. A outra boca da conexdo Y foi
conectado um condensador resfriado com agua corrente. Os gases formados pela reagdo eram
forcados a passar pelo condensador, sendo parcialmente condensados. A corrente liquida era
entdo recolhida em um baldo de fundo redondo, com capacidade de 50 ml, dotado de uma
saida de gases para alivio da pressdo. O tempo de reacdo foi cronometrado a partir do
momento em que o sistema alcangava a temperatura de reacdo desejada. Para isso, a rampa de
temperatura, que partia da temperatura ambiente, foi definida em 10 °C/min. Nesta etapa, 0s
experimentos foram realizados com aparas de PMMA quebradas, com éarea de
aproximadamente 1 cm? por particula (Figura 13), e com PMMA homopolimero e em pé,
para fins de comparacdo. Os experimentos realizados com aparas de PMMA foram
conduzidos nas condicdes experimentais definidas na Tabela 4, enquanto 0s experimentos
conduzidos com PMMA homopolimero foram conduzidos nas condigdes experimentais

definidas na Tabela 5. Foram também realizados experimentos utilizando aparas de PMMA
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reticulado sem a carga de 0,1% (em massa) de TiO, usado para ajuste de cor, para fins de
comparacdo. Estes experimentos foram conduzidos nas condi¢Ges experimentais definidas na

Tabela 6.

Reator

Forno Coletor

Programador de
Temperatura

Figura 12 - Esquema ilustrativo da unidade reacional de despolimerizagdo em mini-reator.

Figura 13 - Aparas de PMMA reticulado quebradas.
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Tabela 4 - Planejamento experimental das reagdes de pirdlise conduzidas em mini-reator com

aparas de PMMA.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h)
29 250 1
30 250 2
31 300 1
32 300 2
33 400 1
34 400 2
35 450 1
36 450 2
37 350 1,5
38 350 1,5
39 350 1,5

Tabela 5 — Planejamento experimental das nas reacdes de pir6lise conduzidas em mini-reator

com PMMA homopolimero.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h)
40 250 2
41 300 2
42 400 2
43 450 2
44 350 1,5
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Tabela 6 - Planejamento experimental das nas reacdes de pirdlise conduzidas em mini-reator

com aparas de PMMA reticulado sem pigmento.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h)

45, 46,47 e 48 350 1,5

As conversdes foram calculadas segundo as Equacoes (3) a (5).

S (%) = 22 100 (3)
L (%) = =2 100 4)
G (%) = 100 — [ L (%) + S (%)] (5)

onde, Mi é amassa total de amostra introduzida no reator, L é amassa de liquida obtido ap6s a
reacdo, S é a massa do solido remanescente apds a reacdo, L (%) € a conversdo de liquido

obtida, S (%) é a conversao de s6lido obtida, e G (%) é a conversdo em gases obtida.

3.33 Ensaios de Pirélise em Unidade Semi-Piloto

Os experimentos de despolimerizacdo em unidade semi-piloto foram realizados no
Laboratdrio de Processos da se¢do de Engenharia Quimica do Instituto Militar de Engenharia
(IME), em reator de ago inox, em modo semi-batelada, com volume interno de 2 I, onde o
esquema operacional € o0 mesmo utilizado na unidade com mini-reator, ilustrado na Figura 14.
A tampa foi unida ao reator por meio de 10 parafusos, aparafusado a tampa em dois pontos,
acima do flange e outra abaixo do flange de conex&@o com o reator. O reator possuia um ponto
de entrada de gases, por onde era alimentado o nitrogénio gasoso, para manter 0 meio

reacional inerte e auxiliar no arraste dos gases formados. O aquecimento do reator ocorria por
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meio de uma jaqueta de aquecimento. Um termopar, conectado a um programador de
temperatura e usado para monitorar e controlar a temperatura do reator, encontrava-se no
interior do reator e em contato com o meio solido. Depois de formados, 0s gases eram
encaminhados a um condensador, também fabricado em aco inox, cuja funcéo era promover a
condensacéo dos efluentes. O condensador teve sua temperatura controlada em 10°C por meio
de um banho térmico. Depois de condensados, 0s produtos seguiam para um vaso coletor,
fabricado em ac¢o inox, com capacidade volumétrica de 2 £. Na unido entre o condensador e 0
vaso coletor havia um ponto para escape de gases, para a saida do gas inerte e de possiveis

volateis ndo condensados.

- —
i

Figura 14 - Foto da unidade semi-piloto
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Neste processo, utilizaram-se apenas aparas de PMMA previamente moidas, sendo
que cada particula tinha area especifica de aproximadamente 0,3 cm? como é possivel
observar na Figura 15. O tempo de reacdo foi cronometrado a partir do momento em que 0
sistema alcancou a temperatura de reacdo desejada. Para isso, a rampa de temperatura, que
partia da temperatura ambiente, foi definida em 10 °C/min. A Tabela 7resume as condicGes
experimentais utilizadas nesta etapa, sendo que o experimento foi realizado em triplicata. A

condicdo de teste foi definida com base nas etapas definidas anteriormente.

Tabela 7 - Condicdes operacionais adotadas nas reacdes de pirélise conduzidas em reator

semi-piloto com aparas de PMMA.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h)

49,50 e 51 400 1

Figura 15 - Aparas de PMMA reticulado moidas.

As conversdes foram calculadas como definido nas Equacdes (3) a (5).
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3.34 Ensaios de Purificacéo

Nesta etapa, utilizou-se peneira molecular, lavagem com solucdo de hidroxido de
sodio e destilacdo fracionada, separadamente, para purificar o liquido obtido nas reacGes de
despolimerizacdo em reator semi-batelada. No ensaio com peneira molecular,
aproximadamente 50 g de peneira molecular 4A foram imersos em 200 ml do liquido obtido
nas reacdes de despolimerizacdo. No ensaio com solucdo de hidréxido de sddio, diluiram-se
aproximadamente 10 g de hidréxido de sédio em 200 ml de agua. Misturou-se esta solugédo
juntamente com o liquido de pirélise em um funil de separacdo, drenando separadamente as

duas fases formadas.

Em um terceiro ensaio, o liquido obtido nas reacdes de despolimerizacdo em reator
semi-batelada foi purificado em uma unidade de destilacdo laboratorial, como ilustrado na
Figura 16. A unidade consistia de um baldo de fundo redondo, com capacidade de 500 ml,
inserido em uma manta de aquecimento equipada com agitacdo magnética (Fisatom, modelo
52M). Ao bal&o era acoplada uma coluna de fracionamento de 45 cm de altura e, a esta, um
conector em forma de Y. No conector Y foi acoplado um termémetro para registro da
temperatura e uma cabeca de destilacdo com dedo frio, com a finalidade de condensar os
gases formados na destilacdo. Para coletar o liquido formado, utilizou-se um erlenmeyer com
capacidade de 500 ml. A destilacdo foi efetuada a pressdo atmosférica. Sabendo que a
temperatura de ebuligdo do monémero MMA é igual a 101 °C, os liquidos coletados a

temperaturas menores e maiores que esta, foram descartados.
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Figura 16 - Esquema ilustrativo da unidade de destilacéo.

3.35 Ensaios de Polimerizagao

Os ensaios de polimerizacdo em suspensdo foram conduzidos em batelada em um
reator EasyMax '™, da marca Mettler Toledo, como mostrado na Figura 17. Os dois reatores
eram totalmente independentes, sendo controlados pelo software iControl EasyMax™. Os
recipientes de vidro possuiam capacidade de 150 ml. A sua tampa possuia varias entradas de
diametros variados, onde eram conectados a haste do agitador mecanico na entrada central e

um condensador, para condensar possiveis vapores de MMA. O reator operava a pressao
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atmosférica e as entradas que ndo eram utilizadas eram fechadas com tampas de plastico. A
temperatura da camisa foi mantida em 85 °C com auxilio de um banho termostatico, enquanto
0 condensador, mantido a 10 °C, foi ligado a outro banho, ambos utilizando uma mistura de

agua e etilenoglicol na proporc¢éo de 1:1 (v/v).

Figura 17 - Foto do Reator EasyMax ™", marca Mettler Toledo.

O agente em suspensdo (PVA) era adicionado na forma de solugdo aquosa, sendo a
quantidade indicada solubilizada no total de 4gua da receita durante pelo menos 10 horas. O
sistema experimental era ligado e, quando a temperatura do sistema atingia cerca de 40 °C,
adicionava-se a solucdo de PVA e iniciava-se a agitagdo a 200 rpm. Esse procedimento era
feito para minimizar a queda de temperatura do reator quando mondmero e iniciador fossem
adicionados. Quando o sistema reacional atingia a temperatura desejada, as quantidades

correspondentes de mondémero e iniciador (BPO) eram pesadas. Fazia-se a solubilizacdo do
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iniciador no mondmero, na temperatura ambiente, para ndo haver risco da polimerizacdo se
iniciar. A solugdo contendo mondmero e iniciador era entdo adicionada ao reator e a agitacao
era ajustada ao valor nominal de 900 rpm. Esse instante era considerado como o inicio da
reacao de polimerizacdo em suspensao. Apds 2 horas de reacdo, a agitacdo e o0 aquecimento
eram desligados, o polimero era filtrado do meio reacional, lavado varias vezes com agua
destilada e colocado para secar na estufa de circulacdo forcada sem aquecimento. A Tabela 8
mostra as quantidades dos reagentes empregadas nos ensaios de polimerizacdo em suspensao

do MMA produzido neste trabalho.

Tabela 8 - Quantidades dos reagentes empregadas na sintese dos PMMA:s.

MMA MMA <
PMMA comercial reciclado Agua PVA BPO
@) @) (9) (9) (9)
100% MMA comercial 25 - 74,325 0,675 0,675
100% de MMA reciclado - 25 74,325 0,675 0,675
50% de MMA comercial e 50% de
_ 12,5 12,5 74325 0,675 0,675
MMA reciclado
90% de MMA comercial e 10% de
225 2,5 74325 0,675 0,675

MMA reciclado

- N&o houve adicéo deste componente.

3.4 Avaliagdo Preliminar da Cinética de Despolimerizacdo por TGA

O estudo cinético é parte fundamental do desenvolvimento de qualquer novo processo.

Em especial, no caso da despolimerizacdo de um polimero reticulado, o conhecimento do
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comportamento cinético pode permitir o projeto da planta industrial de forma otimizada.
Além disso, estudos cinéticos permitem remover gargalos da tecnologia de producdo. Por
isso, diversos ensaios termogravimeétricos (TGA) dinamicos foram realizados para analisar a
evolucdo da reacdo de despolimerizacdo das aparas de PMMA, em particulas com diametro
médio de 1 mm. Os ensaios de despolimerizacdo foram realizados utilizando as taxas de

aquecimento de 5, 10, 15, 25 e 50 °C/min.

3.5  Técnicas de Caracterizacdo

As aparas de PMMA e o PMMA homopolimero utilizado nos ensaios de
despolimerizacdo, os liquidos obtidos nos varios ensaios de despolimerizacao e 0s polimeros
obtidos nos ensaios de polimerizacdo foram submetidos a diversas técnicas de caracterizagdo,
com o objetivo de identificar os efeitos causados pelas variaveis operacionais e as
caracteristicas do produto final. A seguir, sdo descritas cada uma das técnicas de

caracterizacdo usadas e as respectivas condi¢des de analise.

351 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O ensaio de termogravimetria ou analise termogravimétrica consiste em um processo
continuo que mede a variacdo de massa de determinado material como funcdo da temperatura
ou tempo, quando submetido a um tratamento térmico especificado. A medigcdo &
normalmente conduzida sob uma atmosfera controlada. Pode-se tambem acompanhar as

alteracOes sofridas pela amostra, com auxilio de registros de velocidade da variagdo de massa
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como funcéo da temperatura (dm/dT) ou do tempo (dm/dt), obtidos como a derivada da curva
de termogravimetria (dTG). Os picos verificados nas curvas de dTG indicam as temperaturas

em que as velocidades de transformacao sdo maximas.

As analises de TGA foram realizadas com o objetivo de estudar as temperaturas inicial
e final da degradacédo térmica dos materiais, assim como o0 tempo e a temperatura em que
ocorrem as velocidades maximas de transformacdo (dC/dt)max €m atmosfera ndo-oxidativa.
Para isso, foi adotado um fluxo de nitrogénio constante de 20 ml/min. O equipamento
utilizado foi fabricado pela Perkin-Elmer, modelo STA 6000, usando capsula de aluminio. As
amostras foram submetidas a uma variacdo crescente de temperatura, de 50 a 650 °C, a uma

taxa de aquecimento constante de 10 °C/min.

3.5.2 Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho permite identificar qualitativamente a
composicdo de uma amostra. Essa técnica baseia-se no principio de que as ligagcdes quimicas
de uma molécula vibram em frequéncias especificas, associadas a diferentes niveis de energia.
Essas frequéncias podem ser observadas quando a amostra € submetida a comprimentos de

onda na faixa do infravermelho, de 400 a 4000 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2005).

Analises de FT-IR foram realizadas com o objetivo de avaliar a composi¢do molecular
das cadeias do polimero recebido para os ensaios de despolimerizacdo e dos polimeros
sintetizados, com objetivo de comprovar a ocorréncia das reacfes desejadas. Para tanto, foi
utilizado um espectrémetro, dotado de um detector MCT/B SmartOrbit, modelo Nicolet 6700,

fabricado pela ThermoScientific. As analises foram realizadas nas amostras em fase sélida,
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em condicdes ambientes, registrando médias de 128 varreduras com resolucdo de 4 cm™ em

modo de transmitancia.

3.5.3 Difratometria de Raios-X (DR-X)

A técnica de Difratometria de Raios-X analisa o espalhamento coerente da radiacdo de
raios-X por estruturas organizadas, permitindo realizar estudos morfoldgicos e determinar a
estrutura cristalina dos materiais (BAUMHARDT NETO, 2007). O grau de cristalinidade de
um dado material pode ser determinado pela razéo entre a area total dos picos cristalinos e a

area total do difratograma.

A analise de DR-X foi realizada nas aparas de PMMA usadas nos ensaios de
despolimerizacdo na forma originalmente recebida, em um equipamento fabricado pela
Rigaku, modelo Miniflex, equipado com anodo de cobre. O angulo de difracdo foi variado de
2° a 60°, a uma variacdo de 0,5° por segundo. Os difratogramas foram decompostos no

programa Fityk.

354 SoltGveis em Tolueno

Para constatar o grau de reticulacdo das aparas de PMMA, dos polimeros produzidos
e, para fins de comparacdo, de amostras do PMMA homopolimero, foi calculado o conteido
de gel das amostras por meio de medidas de inchamento em tolueno, de acordo com o

procedimento definido a seguir:
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1)

2)

3)
4)
5)

6)

7)

8)

2 g das amostras eram pesadas e colocadas em saquinhos de papel de filtro, para evitar
perda de amostra ndo solubilizada;

as amostras eram imersas em 30 ml de tolueno, por 24 horas em temperatura
ambiente;

o tolueno era removido do frasco que continha as amostras;

as amostras era deixadas por 48 horas a temperatura ambiente no interior da capela;

as amostras secas eram pesadas;

era feita secagem adicional das amostras por 24 horas, até que ndo mais houvesse
variacdo de massa, garantindo, deste maneira, a secagem completa das amostras;

era feita a pesagem final das amostras;

o conteddo de gel era calculado com auxilio da Equacéo (6):

Insoluveis (%) = % .100 (6)

onde, InsolGveis é o percentual de insollveis da amostra de polimero, relacionado ao

grau de reticulacdo da amostra; Ms é a massa da amostra ap6s a ultima pesagem; e Mi é a

massa inicial da amostra.

Os testes foram realizados em triplicata para cada amostra, a fim de obter maior

confiabilidade nos resultados.

355

Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Materiais poliméricos apresentam duas transicbes caracteristicas, que sdo a

temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo vitrea (Tg), identificadas

por alteragOes na estrutura cristalina do material, por meio de mudancgas de suas energias de
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rotacdo, translacdo e vibracdo. Essas temperaturas podem ser identificadas quando um
polimero é resfriado ou aguecido. Primeiramente, ocorre a solidificacdo, com energias de
rotacdo e translacdo significativamente reduzidas, ponto que caracteriza a Tm. Em seguida, a
mobilidade segmental das cadeias poliméricas também pode ser reduzida drasticamente,
caracterizando a Tg. Nesse ponto, o material passa a se comportar como vidro, apresentando
rigidez e brilho. Materiais cristalinos apresentam somente Tm, engquanto que os amorfos,
como € caso dos polimeros sintetizados nesse trabalho, tém apenas Tg. Materiais semi-

cristalinos possuem Tm e Tg(ODIAN, 2004).

Assim, para determinacdo das temperaturas caracteristicas das transi¢cdes térmicas,
aproximadamente 10 mg de cada amostra foram adicionadas a cadinhos de aluminio fechados.
As amostras foram analisadas em um equipamento da fabricante Perkin-Elmer, modelo DSC
8500, tendo como referéncia um cadinho de aluminio vazio. Os termogramas foram obtidos
do segundo ciclo de aquecimento/resfriamento na faixa de temperatura de 0 a 200 °C, usando
uma taxa de resfriamento/aquecimento constante de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

O primeiro ciclo teve como objetivo a padronizacdo da histéria térmica das amostras.

3.5.6 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometro de Massa (GC-MS)

Sistemas combinados tém sido usados para simultaneamente separar os produtos e
identificar os produtos de pirolise. Em particular, o sistema em série GC-MS é de grande
utilidade para identificacdo dos produtos volateis da degradacdo, tendo em vista que a
cromatografia em fase gasosa € uma excelente técnica de separagdo dos produtos da pirélise e
a espectrometria de massa ¢ um Gtimo método para determinacdo da estrutura de cada
composto (LUCAS et al., 2001).
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A identificacdo dos compostos presentes nos produtos liquidos obtidos nos ensaios de
despolimerizacdo no mini-reator, no reator semi-piloto e apos a purificacéo, foi realizada em
uma cromatografo a gads com um espectrometro de massas acoplado (Agilent, modelo
7890%5975 VL) e equipado com um injetor automatico (Agilent, modelo G4513A). O

cromatografo era dotado de um detector tipo ionizacdo de chama.

O forno era programado para iniciar a analise a 40 °C, permanecendo 2 minutos em
estado isotérmico e, em seguida, elevar a temperatura do forno até 200 °C a uma taxa de 5
°C/min. O forno permanecia novamente em estado isotérmico por 1 minuto e finalmente a
temperatura era elevada até a temperatura do forno de 300 °C a uma taxa de 10 °C/min, mais

uma vez permanecendo em estado isotérmico por 1 minuto.

A coluna utilizada foi fornecida pela Agilent, modelo 19091S-433, com 30 m de
comprimento, 250 um de didmetro interno e 0,25 um de espessura do filme. Como gas de
arraste foi usado hélio. A razdo de Split foi igual a 1:10. Durante a analise das amostras
liquidas, as temperaturas do injetor, detector e interface foram mantidas a 260 °C, 270 °C e

280 °C, respectivamente.

As amostras a serem analisadas foram diluidas em etanol na razdo de 1:4 e uma

aliquota de 1 uL desta mistura foi usada na separacéo cromatogréafica.

A identificacdo dos picos cromatogréficos foi realizada de acordo com a biblioteca de

NIST MS.
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3.4.6 Cromatografia Gasosa (GC)

A técnica de cromatografia gasosa consiste no processo de separacdo de uma mistura
de compostos que sdo termicamente estaveis e volateis. A amostra € primeiramente
volatilizada no injetor e € introduzida em uma coluna por meio de uma corrente de gas inerte,
conhecido por géas auxiliar. A medida que o fluxo de gas passa através da coluna, os
componentes da amostra sdo arrastados. A depender da interacdo de cada composto com a
fase estacionaria da coluna, sdo eluidos a diferentes velocidades. Uma vez que 0S processos
sdo dependentes da temperatura, a coluna é mantida em um forno com controle termostatico.
A medida que os componentes deixam a coluna, sdo detectados em um detector adequado

(GOMES, 2013).

Analises de cromatografia gasosa foram realizadas para identificar e quantificar o teor
do monbémero metacrilato de metila nos produtos liquidos obtidos nos ensaios de
despolimerizacdo. Para tanto, amostras foram diluidas em etanol e injetadas em um
cromatografo fabricado pela DANI Instruments, modelo Master GC, equipado com um
detector de ionizagdo de chama e uma coluna capilar Dani DN-WAX, com comprimento de
30 m, didmetro interno de 0,32 mm e espessura do filme de 1,0 um. O cromatografo foi
programado para iniciar a analise a 70 °C, permanecendo 1 minuto em estado isotérmico. Em
seguida, a temperatura do forno era elevada até 105 °C a uma taxa de 15 °C/min, onde
novamente permanecia em estado isotérmico por 1 minuto. Finalmente, a temperatura do
forno era elevada até 210 °C a uma taxa de 15 °C/min onde mais uma vez permanecia em
estado isotérmico por 1 minuto. A Tabela 9 mostra, de forma resumida, as condi¢des de

operacdo empregadas nas analises de cromatografia gasosa.
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Tabela 9 - Condicdes de operagéo aplicadas na cromatografia gasosa.

Descrigdo da condigdo de operagdo Valor
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 200 °C
Split 1:5
Gés auxiliar Nitrogénio
Fluxo da coluna 5 ml/min

Fluxo auxiliar 29 ml/min

Gés de queima Hidrogénio

Gés comburente Ar sintético

Fluxo do géas de queima 40 ml/min

Fluxo do gas comburente 280 ml/min
Temperatura inicial 70 °C
Temperatura final 210 °C

Como os cromatogramas obtidos indicaram a presenca de MMA, mondmero
produzido durante a despolimerizacdo das aparas de PMMA, analises cromatogréaficas
quantitativas foram realizadas para que fossem obtidos os teores de MMA no produto liquido
recolhido. Como resposta a essas analises, foram obtidos picos caracteristicos de cada
componente. Com base na razdo entre os valores individuais de area e a area total dos picos

detectados, foi possivel realizar a quantificacdo do MMA na amostra.

Primeiramente, foram preparadas diversas solugdes padroes de MMA (analito),
octanol (padréo interno) e etanol (solvente), de forma que o padrdo interno estivesse presente
em concentra¢fes massicas de aproximadamente 2% e o analito variasse de 0 a 100%. Em
seqguida, foram preparadas as solugfes contendo as amostras obtidas nas reagdes de
despolimerizacdo, octanol e etanol, de forma que as concentracbes maéssicas fossem de
aproximadamente 5%, 2% e 93%, respectivamente. Realizadas as analises das solucGes
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padrdes, foram gerados cromatogramas, como ilustrado na Figura 18, sendo possivel obter o

valor das areas respectivas a0 MMA e ao octanol. Como eram conhecidas as massas de cada

um dos componentes, foi possivel estabelecer uma relacdo linear entre a razdo das areas dos

picos de MMA e octanol com a razdo de suas massas em cada uma das solugdes. Essa relacéo

foi usada como uma curva de calibracdo para a determinacdo dos teores de MMA nas

amostras obtidas nos ensaios de despolimerizacdo. A Figura 19 ilustra o grafico da relagdo

linear observada. A curva de calibracdo utilizada para quantificacdo do MMA nas amostras

recolhidas nas reacOes de despolimerizacdo em mini-reator e em reator semi-piloto é

representada na Equacao (7).
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Figura 18 - Cromatograma representativo das analises de cromatografia gasosa
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Figura 19 - Curva de calibracdo para calculo do teor de MMA.

Uma vez analisadas as amostras e obtidos os cromatogramas de cada uma delas, o
valor das areas respectivas aos picos do MMA e do octanol foram calculados. Substituindo-se
os valores das areas na Equacdo (7), calculava-se a razéo entre as massas. A adocao da razdo
nos calculos minimiza eventuais erros relativos as variacdes no volume de amostra injetada,
uma vez que nesse caso as flutuacdes de ambos 0s picos no cromatogramas ocorrem de forma
simultanea e correlacionada. Como a massa de octanol utilizada para sintetizar a solucéo
analisada era conhecida, podia-se obter a massa de MMA presente na amostra e,

posteriormente, calcular a porcentagem de MMA na amostra, na forma da Equacéo (8).

X (%) = 244 5 100 (8)

amostra

56



3.5.7 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ou cromatografia por
exclusdo de tamanho (SEC) é usada para determinacao da distribuicdo de massas molares de
polimeros, o que permitindo o calculo das massas molares médias. O polimero € solubilizado
em um solvente apropriado e a solucdo polimérica € entdo injetada em uma coluna porosa,
que idealmente ndo apresenta interacgdo com o polimero. Dessa forma, as moléculas sdo
separadas de acordo com o volume hidrodindmico que apresentam; ou seja, o tamanho efetivo
das cadeias em uma solucdo. Moléculas maiores ndo penetram nos poros da coluna e sdo
eluidas primeiro. As moléculas menores, contudo, sdo pequenas o suficiente para penetrar em
diversos poros, apresentando um caminho mais longo, o que exige um maior volume de

solvente para carrea-las.

As andlises de cromatografia de permeacdo em gel foram realizadas em um
cromatdgrafo de permeacdo em gel fabricado pela Viscotek, modelo GPC Max VE 2001,
dotado de um detector refratométrico, também fabricado pela Viscotek, modelo VE 3580. Os
conjuntos de colunas, fabricadas pela Shodex, era composto por uma coluna linear modelo
KF-804L e uma coluna linear modelo KF-805L, com tamanhos méximos de poro 1,5x10° e
5x10% A e limites de exclusdo de 4x10° e 4x10° (em padrées de poliestireno), respectivamente.
Durante a andlise, a vazdo da fase movel foi mantida constante em 1,0 ml/min e sob

temperatura de 40 °C. A fase modvel usada foi o tetrahidrofurano (THF).
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3.5.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi caracterizada por meio de um microscopio eletrdnico
de varredura (MEV), modelo Quanta 200, e por um microscépio eletrénico de varredura de
emissdo de campo (FEG-MEV), modelo Quanta 400, ambos fabricados pela FeiCompany e
operando com tensdo maxima de 30 kV, alto vacuo e elétrons secundarios. As
fotomicrografias foram processadas em um analisador de imagens do mesmo fabricante. As
amostras, antes de serem analisadas no microscopio, sofreram um tratamento de metalizacédo
com ouro em um metalizador fabricado pela Jeol, modelo JFC 1500. Os tamanhos de “spot”,
distancia de trabalho (WD) e ampliacBes das regides podem ser observadas na legenda das

micrografias que serdo apresentadas no Capitulo IV.

3.5.9 Distribuicdo de Tamanhos de Particula (Malvern)

A determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particula dos polimeros produzidos foi
feita com auxilio da técnica de espalhamento dindmico de luz no analisador de tamanho de
particulas, fabricado pela Malvern, modelo Mastersizer 2000. As amostras foram preparadas

dispersando cerca de 200 mg de amostra em 5 ml de etanol.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

4.1  Caracterizacdo da matéria-prima

Inicialmente, foi feita a caracterizagdo do material usado como matéria-prima nos
ensaios de despolimerizacdo, para identificacdo apropriada do material utilizado e correta

interpretagdo dos resultados obtidos.

4.1.1 Anélise Termogravimétrica

As aparas de PMMA, oriundas do processo de producdo de dentes para fabricacdo de
préteses dentarias, utilizadas neste trabalho para conduzir os ensaios de despolimerizacao, sao
reticuladas, de maneira que o polimero é termorrigido, ao contrario do PMMA homopolimero,
que é termoplastico. E importante, portanto, conhecer a temperatura se inicia o processo de
degradacdo térmica, a fim de definir as temperaturas que devem ser utilizadas nos ensaios de

despolimerizacdo.

O termograma mostrado na Figura 20 indica que as aparas de PMMA reticulado se
apresentam estaveis até aproximadamente 215 °C, temperatura na qual comeca a ocorrer a
degradacéo, apesar de a degradacdo mais acentuada ter inicio em aproximadamente 250 °C e

terminar em torno de 450 °C.
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O termograma mostrado na Figura 21, obtido por Woottichaiwat et. al. (2011),
caracteriza a curva de degradacdo do PMMA homopolimero, sendo possivel observar que o
processo de degradacdo se inicia praticamente na mesma temperatura em que se inicia a
degradacdo das aparas de PMMA reticulado, embora finalize a temperatura mais baixa, em
torno de 400 °C. Ensaios conduzidos no laboratdrio confirmam os dados de Woottichaiwat et.
al. (2011), indicando que as amostras de PMMA reticulado sdo um pouco mais resistentes que

as amostras de PMMA homopolimero, como ja poderia ser esperado.
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Figura 20 - Termograma de TGA das aparas de PMMA.
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Figura 21 - Termograma de TGA do PMMA homopolimero (por Woottichaiwat et. al.,

2011).
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4.1.2 Infravermelho por Transformada de Fourier

A anélise de Infravermelho por Transformada de Fourier para as aparas de PMMA,
mostrado na Figura 22, revela bandas caracteristicas do composto extremamente proximas
aquelas obtidas na analise de FT-IR para o PMMA homopolimero, como pode ser observado
na Figura 23. Observam-se bandas caracteristicas do grupo funcional -OCH3 a 1195 cm™, do
grupo CHs a 1439 cm™, do grupo C=0 a 1730 cm™ e do grupo C-H de 2924 a 2986 cm™. Isso
ja poderia ser esperado, ja que o contetido de EGDMA reportado pelo fornecedor é menor do

que 2% em massa.

4.1.3 Difratometria de Raios-X

O difratograma obtido para as aparas de PMMA, mostrado na Figura 24, é tipico de
polimeros amorfos, apresentando bandas largas, assim como o difratograma reportado por
Andrade et al.(2010) para 0 PMMA hopolimero (Figura 25). Isso ja poderia ser esperado, por
causa da presenca de baixos teores de EGDMA. A presenca de diferentes bandas largas no
difratograma do polimero reticulado pode indicar a existéncia de diferentes fases amorfas,

oriundas de misturas de resinas de PMMA durante a fase de preparacdo da resina dentaria.
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4.1.4 Determinacdo de Teor de InsolUveis

O teste para a determinacdo do teor de insollveis em tolueno teve como objetivo
realizar uma comparacao entre 0o PMMA homopolimero e as aparas de PMMA. A Tabela 10
apresenta os valores determinados para o teor de insoliveis das amostras de PMMA
homopolimero e das aparas de PMMA, relacionados aos teores de gel. Observa-se que as
amostras citadas apresentaram uma grande diferenca nos teores de insoluveis. As aparas de
PMMA sdo muito menos sollveis em tolueno do que as amostras de PMMA homopolimero,
confirmando o fato de as aparas de PMMA serem reticuladas, ja que o teor de insollveis

nesse caso é préximo de 0%.

Tabela 10 — Teor de insolUveis das amostras de PMMA homopolimero e das aparas de

PMMA.
Teor de Insoluveis (%) Desvio Padréo
PMMA homopolimero 23,5 1,2
Aparas de PMMA 96,0 1,3

4.1.5 Cromatografia de Permeacédo em Gel

Para conhecimento das propriedades dos polimeros utilizados como matéria-prima,
foram feitas analises de GPC, utilizando THF como fase moével. Para as aparas de PMMA
reticulado, ndo foi possivel obter resultados, uma vez que as mesmas ndo sdo sollveis neste

solvente, demonstrando mais uma vez que sdo altamente reticuladas. A Figura 26 e a Tabela

64



11 mostram os resultados obtidos para 0 PMMA homopolimero. A distribuicdo é larga e

tipica de materiais a base de PMMA produzido em suspensdo (PINTO, 2013).
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Figura 26 - Distribuicbes de massa molares do PMMA homopolimero utilizado como

matéria-prima.

Tabela 11 — Massas molares médias obtidas para o PMMA homopolimero.

Polimero Mn (Da) Mw(Da) Mw/Mn

PMMA homopolimero 6,8 x 10 24,6 x 10 3,586

4.1.6 Calorimetria Diferencial de Varredura

Os termogramas obtidos por DSC para as aparas de PMMA reticulado e para o
PMMA homopolimero estdo apresentados no Apéndice A. No termograma do PMMA
homopolimero, é possivel observar que a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) acontece em
torno de 114 °C, enquanto que a apara de PMMA reticulado ndo apresenta este dado, como

ocorre usualmente em materiais reticulados.
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4.1.7 Distribuicdo de Tamanhos de Particula

A Figura 27 mostra a fotografia retirada com o auxilio de um microscépio Optico para
caracterizar a DTP do PMMA homopolimero, O material apresenta formato esférico e tem
seus tamanhos de particula variando na faixa entre 10 e 200 um, com valor ponderal médio
igual @ 110 pm. As aparas de PMMA reticulado apresentavam didmetro médio em torno de 10

cm, como mostrado na Figura 11, na se¢éo 3.3.1.

Figura 27 - Morfologia das particulas de PMMA homopolimero.

4.2 Ensaios de Pirolise em Estufa a VVacuo

Para avaliar de forma preliminar a conversdo de PMMA em liquidos, foi proposto um
conjunto de reacdes em estufa a vacuo, em que foram variadas a temperatura e o tempo de
reacdo, variaveis fundamentais em qualquer processo controlado pela cinética de uma
transformacdo quimica. Realizaram-se ensaios de despolimerizacdo com amostras de PMMA

homopolimero e de PMMA reticulado, para fins de comparacdo. Posteriormente, realizaram-
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se outros ensaios de degradacdo com as aparas ja degradas, mantendo as mesmas condicdes
usadas nos experimentos preliminares. As temperaturas de reacdo foram escolhidas com base
na analise termogravimétrica das aparas de PMMA e nas limitacGes operacionais da estufa

utilizada. A Tabela 3 (Secéo 3.3.1) resume as condicdes experimentais utilizadas nesta etapa.

4.2.1 Produtos de Reacado

Depois de realizados os ensaios de despolimerizacdo na estufa a vacuo, observou-se
que era possivel coletar liquidos em grandes quantidades e em todas as condi¢bes avaliadas
para todas as amostras de polimero utilizadas. Os resultados das conversdes podem ser
observados na Tabela 12. Em todos os casos, a reprodutibilidade dos ensaios foi excelente

com amplitude de variacdo da ordem de 2%.

Observa-se que as conversfes aumentam com a temperatura e com o tempo de reacao,
como ja poderia ser esperado. Percebe-se que nas maiores temperaturas as aparas de PMMA
apresentam maior conversdo de liquidos do que o PMMA homopolimero. 1sso mostra que a
morfologia de matéria-prima é fundamental para explicar o processo de degradacao, o que foi
completamente negligenciado em trabalhos prévios. O resultado se deve provavelmente ao
fato de o0 PMMA homopolimero, quando aquecido, fundir e formar uma massa compacta,
diminuindo a area especifica de contato com 0 meio gasoso. Consequentemente, a area efetiva
de troca de calor e troca de massa é reduzida. Em contrapartida, as aparas de PMMA, por
serem reticuladas, ndo fundem, permanecendo com o mesmo formato até o fim da reacao. Isso

mantém as areas de troca de calor e massa elevadas por todo o tempo.
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Tabela 12 - Conversdes obtidas nos experimentos de despolimerizagéo conduzidos na estufa

a vacuo.
PMMA
PMMA ) Aparas de Aparas de PMMA
) ) reticulado em
Experimentos  homopolimero (%) 5 %) PMMA (%) degradadas (%)
6 (%
1a7) P (15a21) (22 a 28)
(8a14)
1,8,15e22
5,6 1,2 39 0,8
(200°Ce2h)
2,9,16e23
5,6 1,8 5,0 2,6
(200°Ce4h)
3,10,17e 24
16,1 13,4 26,4 15,1
(250°Ce2h)
4,11,18e 25
21,2 16,2 37,8 13,2
(250°Ce4h)
5,12,19e 26
8,7 3,0 10,1 6,7
(225°Ce3h)
6, 13, 20 e 27
6,4 3,6 11,5 7,9
(225°Ce3h)
7,14,21e28
7,0 2,5 12,5 74
(225°Ce3h)

A despolimerizacdo do PMMA reticulado e em pd resultou em menores conversdes
que as do PMMA homopolimero em pé e das aparas de PMMA em todas as condicBes
operacionais. Essa observacdo é muito importante e mostra que 0 comportamento cinético das
amostras reticuladas ndo € necessariamente similar ao comportamento cinético do PMMA
homopolimero. Como o p6 é mais compactado mais eficientemente que as aparas, a area de
troca de calor e massa no pé € menor que nas aparas, justificando as menores conversdes.Com
relacdo as aparas ja degradadas, observa-se que 0 processo de degradacdo continua em uma

segunda etapa, entretanto com uma menor velocidade, como ja poderia ser esperado.

68



Vé-se que a conversédo foi sempre maior ao longo da segunda hora de reacdo, quando a
temperatura ¢ mantida constante. Isso mostra que o processo de aquecimento da amostra é
lento (em funcdo da baixa condutividade térmica do polimero) e afeta de forma significativa
os resultados finais. Os resultados mostram, portanto, que os mecanismos de transferéncia de

calor podem controlar o desempenho do processo.

A Tabela 12 mostra que as maiores conversdes sao obtidas nas maiores temperaturas
(250 °C), mostrando claramente que o processo de aquecimento ndo pode ser ignorado
durante os ensaios, e tempos de reacdo (4 horas). Desta forma, para alcancar conversdes ainda
maiores, € necessario conduzir as reaces de despolimerizacdo a temperaturas ainda mais

elevadas, como descrito na proxima secao.

4.2.2 Cromatografia de Permeacao em Gel

Para conhecimento da evolucdo das massas molares dos sélidos remanescentes, foram
realizadas analises de GPC, utilizando THF como fase moével. Para as aparas de PMMA
reticulado, mesmo ap6s despolimerizacédo, nao foi possivel obter resultados de GPC, uma vez
que as resinas permanecem reticuladas, ndo sendo sollveis no solvente. Da mesma forma, ndo
foi possivel realizar as anélises de GPC com as amostras sélidas remanescentes de PMMA
homopolimero e PMMA reticulado, uma vez que as amostras encontravam-se na forma de
uma massa compacta, impossibilitando a retirada de amostras menores para a realizagdo da
analise. A despeito disso, foram realizadas analises de GPC das fragdes soluveis. Entretanto,
vale ressaltar que, como apenas um pequena parte da amostra solubilizou, as respostas
encontradas podem nao ser muito representativas, ja que parece ocorrer reticulacdo durante a
etapa de degradacdo. A Figura 28 mostra os resultados obtidos, sendo possivel observar que a
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curva das aparas de PMMA reticulado submetidas a ensaios de despolimerizacao a 250 °C e 2
h, mantidas em seu formato original, estd mais deslocada para massas molares de menor
valor. Assim, € possivel afirmar que as massas molares diminuem mais quando submetidas a
ensaios a 250 °C e com as aparas inteiras, demonstrando a influéncia da temperatura e da
morfologia do polimero. Baseado nos resultados apresentados, observa-se também o
deslocamento das massas molares médias das fracdes solveis para menores valores, a medida
que a despolimerizacdo avanca. O fato do sélido remanescente ainda apresentar fracoes
sollveis de alta massa molar, mesmo em conversdes elevadas de cerca de 40% nas condicdes
mais drasticas de degradacdo, sugere que os mecanismos de despolimerizacdo terminal (ou
seja, com perda dos meros posicionados no final das cadeias) parece controlar o0 mecanismo

de despolimerizacéo.

4.3 Ensaios de Pirélise em Mini-Reator de Vidro

Depois de ser mostrado que era possivel recuperar grandes quantidades de liquido nos
ensaios de despolimerizacdo conduzidos com diferentes materiais a base de PMMA e que
existiam diferencas significativas entre os desempenhos dos diferentes materiais, realizaram-
se experimentos em um mini-reator a temperaturas acima das utilizadas na estufa a vacuo,
com o objetivo de maximizar a conversdo do polimero a liquido e o rendimento em MMA. A
faixa de temperaturas foi ampliada, como sugerido na Secdo 4.2. Os ensaios de
despolimerizacdo foram realizados de acordo com as condi¢cdes operacionais descritas nas

Tabelas 4, 5 e 6, na Secdo 3.3.2.
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Figura 28 - Distribuicdo de massa molar de aparas de PMMA despolimerizado em estudos
preliminares. (a) 200 °C; (b) 250 °C; (c) 225 °C.

43.1

Produtos de Reacgédo

A Figura 29 e a Tabela 13 mostram as conversfes obtidas nos ensaios de

despolimerizagdo conduzidos com as aparas de PMMA reticulado. Deve-se ressaltar que a

reprodutibilidade dos ensaios é excelente com amplitude de variagdo da ordem de 2%.

Inicialmente, observa-se o efeito marcante da temperatura: quanto mais baixa é a temperatura,
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menor € a conversdao em liquidos e, consequentemente, maior € a quantidade de solidos
restante no fim da reacdo. Outro ponto que deve ser salientado € o fato de que, a medida que
a temperatura aumenta, menor é a influéncia do tempo de residéncia sobre as conversoes
obtidas. Por exemplo, a 400 e 450 °C, as conversdes em liquido sdo de aproximadamente
90%, independente do tempo de reacdo avaliado. Entretanto, 0 aumento da temperatura leva
também ao aumento da producdo de gases (resultando em perda de monémero) e deixa 0s
liquidos produzidos mais escuros, indicando ocorréncia de carbonizacao do sélido, como pode
ser observado na Figura 30. Comparando as conversdes em liquido obtidas no mini-reator a
250 °C com aquelas obtidas na mesma temperatura nos experimentos em estufa a vacuo, é
possivel perceber que a conversdo é maior nos ensaios conduzidos em estufa, reforcando o
fato de que a morfologia da matéria-prima é de suma importancia no processo de degradacéo,
uma vez que nos ensaios em estufa a vacuo as aparas de PMMA reticulado encontravam-se
inteiras e bem espacadas, enguanto nos ensaios conduzidos no mini-reator as aparas
precisaram ser quebradas e colocadas no interior do reator de forma mais compactada,
diminuindo a area especifica de contato com o0 meio gasoso e tornando a &rea de troca térmica

mais reduzida.

De forma similar, experimentos realizados por Kaminsky e Eger (2001) em reator de
leito fluidizado a 450 °C também resultaram na recupera¢do de altas quantidades de liquidos,
iguais a 98,4% (em peso) de MMA, e 0,4% (em peso) de gases, sendo que 0 aumento da
temperatura para 480 °C causou uma queda na producdo de MMA para 93,7% (em peso) e
um aumento na producdo de gases para 3,8% (em peso). Segundo esses autores, a existéncia
de reticulagdes entre as cadeias do PMMA pode ocasionar um aumento significativo na
quantidade de gases, de liquidos indesejados e de carbono durante a pirélise do mesmo

(KAMINSKY e EGER, 2001), o que n&o foi identificado no presente trabalho.
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Figura 29 — Conversdes obtidas com ensaios de despolimerizagcdo conduzidos com aparas de

PMMA no mini-reator.

Figura 30 - Amostras liquidas de experimentos conduzidos a 350 °C e 1,5h; 400 °Ce 1 h;
400 °C e 2h; e 450 °C e 1 h, respectivamente.
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Tabela 13 - Conversdes obtidas nos experimentos de despolimerizacdo conduzidos no mini-
reator com aparas de PMMA reticulado.

Experimento Gas (%) Liquido (%) Sélido (%)
29 4,2 8,0 87,8
30 8,2 15,2 76,6
31 9,1 29,9 61,0
32 12,7 21,1 66,2
33 10,9 61,8 27,3
34 7,2 61,1 31,7
35 52 77,0 17,8
36 6,5 90,2 3,3
37 9,0 90,1 0,9
38 11,6 87,9 0,6
39 12,0 87,6 0,5

As conversdes obtidas nos experimentos em mini-reator com PMMA homopolimero
podem ser observadas na Tabela 14. Como observado nas reacdes de despolimerizacdo das
aparas de PMMA reticulado, a despolimerizacdo do PMMA homopolimero também resultou
em maiores conversdes de liquidos a maiores temperaturas e tempos de rea¢do. Na Figura 31,
faz-se a comparacéo entre as conversdes obtidas nos ensaios de despolimerizagdo das aparas
de PMMA e do PMMA homopolimero. Pode-se observar que a 250 °C, da mesma forma que
nas reacdes conduzidas em estufa a vacuo, a despolimerizacdo das aparas de PMMA
reticulado resultaram em conversdes de liquido bem proximas das do PMMA homopolimero.
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A partir de 300 °C, a despolimerizacdo das aparas de PMMA reticulado resultou em
conversdes a liquidos maiores que as obtidas com o PMMA homopolimero, dando énfase ao
que foi citado anteriormente a respeito da morfologia da matéria-prima, visto que o PMMA
homopolimero encontrava-se em pé, fundindo em formando uma massa compacta com o

aumento da temperatura, diminuindo a area especifica de térmica.

Tabela 14 - Conversdes obtidas em experimentos de despolimerizacdo conduzidos no mini-

reator com PMMA homopolimero.

Experimento Gas (%) Liquido (%) Sélido (%)
40 9,9 12,1 78,0
41 15,7 17,5 66,8
42 9,3 90,1 0,6
43 8,8 90,9 0,3
44 17,4 64,8 17,8
100%

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Conversao

mGas (%) mLiquido (%) mSélido (%)

Figura 31 — Comparacdo entre as conversdes obtidas para a despolimerizacdo das aparas de

PMMA reticulado e para 0 PMMA homopolimero no mini-reator.
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Como foi observado que a despolimerizacdo das aparas de PMMA reticulado gerava
maiores quantidades de liquido que a despolimerizacdo do PMMA homopolimero para
algumas temperaturas, levantou-se a hipdtese de que o pigmento utilizado na producdo dos
dentes (a base de TiO;) poderia catalisar a reacdo de despolimerizacdo. O pigmento dioxido
titanio é muito utilizado como catalisador em diversas aplicacdes (SARON e FELISBERTI,
2006). Desta forma, realizaram4 ensaios de despolimerizacdo a 350 °C e 1,5 h, utilizando
aparas de PMMA reticulado especialmente preparadas sem a utilizacdo do pigmento de forma
a comparar as conversdes obtidas com o uso das aparas de PMMA reticulado preparadas com
a presenca do pigmento. A Tabela 15 mostra que as conversdes obtidas sem o pigmento foram
bastante proximas daguelas obtidas com as aparas de PMMA reticulado que continham
pigmento e a do PMMA homopolimero, mostrando que o pigmento ndo parece catalisar a

reacao de despolimerizacdo.

Tabela 15 - Conversdes obtidas em experimentos de despolimerizacdo conduzidos no mini-

reator com aparas de PMMA reticulado sem pigmento.

Experimento Gas (%) Liquido (%) Solido (%)
45 12,0 70,1 17,8
46 16,0 72,9 111
47 35,5 52,4 12,1
48 29,9 59,3 10,8
Média 23,4 63,7 10,5
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4.3.2 Cromatografia Gasosa Acoplada ao Espectrometro de Massas

A identificacdo dos compostos presentes no liquido obtido nos experimentos 30, 32,
34, 36 (escolhidos por serem ensaios conduzidos a diferentes temperaturas e mesmos tempos
de residéncia, uma vez que ndo foi possivel realizar aa analise em todas as amostras) e 37 foi
realizada através de analise cromatografica acoplada a espectrometria de massas, permitindo a
identificacdo de mais de 85% dos compostos presentes nos liquidos provenientes da pirélise
das aparas de PMMA reticulado em mini-reator. A Figura 32 mostra 0 cromatograma do
liquido obtido na reacdo conduzida a 250 °C e 2 h no mini-reator (Experimento 30).
Inicialmente, observa-se um pico intenso caracteristico do monémero MMA, resultante da
despolimerizacdo das aparas de PMMA reticulado; um pico correspondente ao Dimetacrilato
de etilenoglicol (EGDMA), comonémero utilizado como agente reticulante nas aparas; um
pico menos acentuado de dimetil 2-metil-5metileno hexanodidico, gerado provavelmente a
partir da producdo do dimero de MMA, ao invés de MMA; um pico de benzoato de fenila,
provavelmente oriundo de residuos do iniciador da reacdo de polimerizagdo, o perdxido de
benzoila (BPO); e alguns picos menos acentuados, que podem ser observadas no Apéndice B.
No Apéndice B é apresentada a compilacdo mais completa de produtos de degradacdo de

PMMA j& reportados na literatura.
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Figura 32 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 30.

A Figura 33 mostra o cromatograma do liquido obtido na reacdo a 300 °C e 2 h no

mini-reator (Experimento 32), na qual é possivel perceber uma intensificagdo nos picos de

EGDMA e de dimetil 2-metil-5metileno hexanodioico, caracterizando, possivelmente, o

aumento das reacGes secundarias nas temperaturas mais altas.
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Figura 33 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 32.
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A Figura 34 mostra o cromatograma do liquido obtido na reacdo a 350 °C e 1,5 h no
mini-reator (Experimento 37), em que se pode observar um pico intenso correspondente ao
mondmero MMA; um pico indicando a presenca de EGDMA, o comondmero utilizado como
agente reticulante nas aparas de PMMA reticulado; o pico do dimetil 2-metil-5metileno
hexanodidico, possivelmente indicando a ocorréncia de reages secundarias indesejadas que
degradam o monémero MMA formado; um pico de benzoato de fenila, formado a partir do
iniciador, utilizado na reacdo de polimerizacdo, remanescente no polimero; e alguns picos néo
identificados de outras impurezas. Neste caso, 0 aumento da temperatura fez que com o pico

de EGDMA se apresentasse de forma ainda mais intensa, mostrando a evolucdo da

degradacéo.
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Figura 34 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 37.

A Figura 35 mostra o cromatograma do liquido obtido na reacdo a 400 °C e 2 h no

mini-reator (Experimento 34). Da mesma forma que nos cromatogramas citados
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anteriormente, a Figura 29 possui os picos do monémero MMA, do comondémero EGDMA,
do composto dimetil 2-metil-5metileno hexanodidico e do benzoato de fenila. Além destes
picos, indica também a presenca do &cido 2-propenodico (acido acrilico), também oriundo
possivelmente da decomposicdo secundaria do monémero MMA. Observa-se ainda a
presenca mais acentuada de outros picos, caracterizando uma maior quantidade de impurezas
presentes nesta amostra, indicando que o aumento da temperatura ocasiona uma maior

geracdo de impurezas por conta do provavel aumento das taxas de reagdes laterais.
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Figura 35 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 34.

A Figura 36 mostra o cromatograma do liquido obtido na reagdo a 450 °C e 2 h no
mini-reator (Experimento 36), em que é possivel notar a presenca do monémero MMA, do
agente reticulante EGDMA e dos compostos dimetil 2-metil-5metileno hexanodioico,
benzoato de fenila e &cido 2-propendico (&cido acrilico), compostos estes que ja estavam
presentes no cromatograma do experimento 34. Desta forma, é possivel afirmar que a partir

de 400 °C um maior nimero de reagdes indesejadas passam a ocorrer, gerando uma maior
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quantidade de impurezas, que podem ser oriundas de rea¢fes secundarias, como a degradacao

do mondmero MMA, assim como da carbonizacgéo do residuo.
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Figura 36 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 36.

A Figura 37 mostra o cromatograma do liquido obtido na reacdo a 350 °C e 1,5 h no
mini-reator com PMMA homopolimero (Experimento 44), sendo possivel observar a presenca
dos mesmos picos contidos no cromatograma do Experimento 37, em que foi realizada a
despolimerizacdo de aparas de PMMA a 350 °C e 1,5 h no mini-reator, com excecdo do
agente reticulante EGDMA, uma vez que o PMMA homopolimero ndo contém EGDMA. Da
mesma forma, o dimetil 2-metil-5metileno hexanodidico é proveniente, provavelmente, da
reacdo secundaria de degradacdo do dimero de MMA, enquanto o benzoato de fenila provém

do iniciador, BPO, utilizado na reagéo de polimerizagé&o.
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Figura 37 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 44.

Desta forma, a partir dos cromatogramas obtidos, observa-se que os liquidos
analisados sdo compostos basicamente de MMA e que contém poucas impurezas, sendo uma
delas o dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA), o composto utilizado como agente
reticulante na producdo da resina dentaria. Portanto, o comondmero também pode ser
recuperado durante a despolimerizacdo. O benzoato de fenila € formado a partir dos residuos
do iniciador utilizado na polimerizacdo, que é o perdxido de benzoila (BPO). Percebe-se
também uma intensificacdo dos picos de impurezas com o0 aumento da temperatura de reacéo,
uma vez que a 250 e 300 °C os cromatogramas apresentam-se com uma menor quantidade de

picos de impurezas.

N&o ha relatos na literatura de tentativas de despolimerizacdo de PMMA reticulado,
inviabilizando a comparacdo dos resultados obtidos a partir das analises de GC-MS com

outros obtidos de forma independente por outros autores.
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4.3.3 Cromatografia Gasosa para Quantificacdo de Monémero

Como descrito no capitulo anterior, amostras dos liquidos obtidos nos ensaios
conduzidos no mini-reator com aparas de PMMA reticulado foram diluidas e analisadas por
cromatografia gasosa, a fim de quantificar os teores de MMA nas amostras. Como mostrado
na Tabela 16, todas as amostras continham MMA em grandes quantidades, a maioria acima
de 90 % (em peso). Assim, todas as condi¢bes operacionais utilizadas mostraram-se capazes
de recuperar MMA em grandes quantidades. Os resultados mostram que o conteudo de MMA
da fracdo liquida € muito menos sensivel as condi¢bes operacionais que as conversdes, que

sdo maximas ao redor de 400 °C.

No Apéndice B sdo apresentados os resultados obtidos nas analises de GC das

amostras liquidas obtidas nos experimentos em mini-reator.

4.3.4 Conclus6es Parciais Respectivas ao Mini-Reator

Com base em tudo o que foi descrito, conclui-se que todas as condi¢des experimentais
praticadas acima de 350 °C resultaram em conversdes satisfatorias de liquidos, ao redor de
90%. Os cromatogramas de GC-MS mostraram a presenca de pequenas quantidades de
impurezas frente a grande quantidade de mondmero. De acordo com as analises de GC, os
teores de MMA superaram 90% em massa em praticamente todas as amostras, com baixa
sensibilidade as condigdes operacionais. Contudo as melhores condi¢Ges de operacionais
observadas foram a temperatura de 400 °C e o tempo de reagéo de 1 h (Experimento 33),
resultando em maior converséo de liquido com coloragdo pouco mais escura que a do liquido

obtido a temperaturas mais baixas.
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Tabela 16 - Porcentagem de MMA contido nas amostras liquidas obtidas nas reagdes em

mini-reator.
Experimento MMA na amostra liquida (%)
29
89,5
(250°Ce1h)
30
91,4
(250°Ce2h)
31
90,9
(300°Ce1lh)
32
99,9
(300°Ce2h)
33
82,2
(400°Ce1lh)
34
92,8
(400°Ce2h)
35
95,4
(450°Ce1lh)
36
92,0
(450°Ce2h)
37
90,2
(350°Ce1,5h)
38
84,4
(350°Ce15h)
39
86,1

(350 °C e 1,5 h)




4.4  Ensaios de Despolimerizacdo em Unidade Semi-Piloto

Com base nos resultados da secao anterior, o principal objetivo das reacdes 49, 50 e
51, foi avaliar a possibilidade de adotar uma unidade de aco inox de capacidade de 2 € e obter
conversdes similares as obtidas no mini-reator, nos ensaios de despolimerizacéo das aparas de
PMMA. Todas as reagdes foram feitas nas mesmas condicGes experimentais, de acordo com a

Tabela 7 da Secdo 3.3.3.

4.4.1 Produtos de Reacao

A Tabela 17 mostra as conversdes obtidas na unidade semi-batelada. Deve-se observar
a excelente reprodutibilidade dos ensaios. Pode-se observar que a despolimerizacdo nao se
completou ao fim de 1 h de reacdo, ficando muito s6lido remanescente no reator e que ainda
poderia ser despolimerizado. No mini-reator, as mesmas condi¢des operacionais resultaram
em uma conversdo de aproximadamente 90 % de liquido. Isso mostra a importancia do
projeto e escalonamento do processo, dada a relevancia do processo de transferéncia de calor
para a operacdo. Parece ser necessario aperfeicoar as condigcdes experimentais e o reator
utilizado, uma vez que o aquecimento foi realizado nas paredes do reator por meio de
resisténcia elétrica. Como o termopar ficava localizado no meio da massa reacional, quando o
termopar detectava a temperatura indicada no programador, provavelmente a temperatura da
parede do reator ja se encontrava bastante acima da temperatura desejada para a reacao,
possivelmente carbonizando a matéria-prima que se encontrava em contato com a parede e
promovendo reacfes secundarias, gerando subprodutos indesejados. Além disso, 0

aquecimento por meio de resisténcia elétrica ocorria somente nas laterais do reator, enquanto
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que o fundo do reator ndo era aquecido, fazendo com que o material que se encontrava em

contato com o fundo sofresse menos a acéo do calor.

Tabela 17 - Resultado das conversdes obtidas em experimentos em unidade semi-piloto com
aparas de PMMA.

Experimento Gas (%) Liquido (%) Solido (%)
49 7,8 64,9 27,3
50 6,9 66,8 26,3
51 74 67,2 254

A Figura 38 mostra a coloracdo que o liquido apresentou ao sair do reator semi-piloto.
A coloracao escura pode ser explicada pela dificuldade de controle de temperatura do reator
utilizado, uma vez que o termopar se encontrava no centro do reator e 0 aquecimento era
efetuado por meio de manta de aquecimento acoplada a parede do vaso. Desta forma, quando
o0 termopar detectou a temperatura de 400 °C no meio reacional, possivelmente a parede do
reator encontrava-se acima desta temperatura, carbonizando o material e resultando no liquido
escuro em questdo. 1sso parece mostrar que o projeto do sistema de troca de calor precisa ser
adequadamente realizado, com introducdo de elementos de mistura e possivel aquecimento

por via gasosa.
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Figura 38 - Coloracéo do liquido obtido nas reac6es de despolimerizacdo conduzidas na

unidade semi-piloto.

O liquido efluente obtido foi caracterizado por meio de analise de GC-MS, para
identificacdo dos compostos presentes na amostra, e por meio de andlise de GC, para

quantificacdo de MMA da amostra liquida obtida, como apresentado nas proximas secoes.

4.4.2 Cromatografia Gasosa Acoplada ao Espectrometro de Massas

A identificacdo dos compostos presentes no liquido obtido no experimento 51 foi
realizada por meio de andlise cromatografica acoplada a espectrometria de massas, permitindo
a identificacdo de mais de 85% dos compostos presentes nos liquidos provenientes da pirdlise
das aparas de PMMA no reator semi-piloto. A Figura 39 mostra o cromatograma do liquido
obtido na reacdo a 400 °C e 1 h no reator semi-piloto (Experimento 51). Como 0s

experimentos 49, 50 e 51 continham as mesmas condi¢cOes operacionais e apresentaram
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excelente reprodutibilidade para as conversoes, realizou-se a analise de GC-MS em amostra

liquida de apenas uma delas.
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Figura 39 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 51.

A Figura 39 mostra que o liquido obtido na unidade semi-piloto possui 0s mesmos
picos caracteristicos observados nos cromatogramas dos experimentos no mini-reator, Como o
pico de MMA, EGDMA, dimetil 2-metil-5metileno hexanodidico e benzoato de fenila.
Entretanto, o cromatograma apresenta também muitos picos de impurezas, embora o pico de
mais intenso seja 0 de MMA. Esse fato resulta provavelmente da carbonizacdo parcial das

amostras de polimero. No Apéndice B encontra-se 0 cromatograma com todos 0s picos

identificados e estruturas dos compostos.
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4.4.3 Cromatografia Gasosa para Quantificacdo de Monémero

A fim de quantificar o teor de MMA nas amostras liquidas obtidas na unidade semi-
piloto, as amostras foram diluidas e analisadas por cromatografia gasosa. A Tabela 18 mostra
que todas as amostras continham MMA em grandes quantidades, acima de 70 % (em peso).
Esses teores foram bastante inferiores aos valores reportados nas se¢des anteriores, indicando
a maior quantidade de impurezas, como ja esperado. Como os resultados uma vez mais foram
muito reprodutiveis, parece claro que o projeto térmico pode afetar a conversdo em liquido e a
pureza do MMA obtido. Deve ser observado que parte desse resultado pode estar relacionado
a presenca de agua na amostra, que ndo ¢ detectada por analise de GC. A solubilidade de agua

em MMA na temperatura ambiente € igual a 15 g/I.

Tabela 18 - Porcentagem de MMA contido nas amostras liquidas obtidas nas reacfes em

unidade semi-piloto.

Experimento MMA na amostra liquida (%)
49 74,9
50 77,8
51 76,5
4.4.4 Conclusdes Parciais Respectivas a Unidade Semi-Piloto

Os resultados obtidos evidenciam que os experimentos realizados na unidade semi-
piloto ndo foram completamente bem sucedidos, sendo necessario aperfeigoar as condigdes
experimentais e o reator utilizado, uma vez que a forma de aquecimento e de controle de
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temperatura do reator podem ndo ser compativeis com as necessidades do processos em

questao.

A analise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas registrou
algumas impurezas ndo identificadas nas amostras obtidas no reator semi-piloto, mostrando
que € necessaria a realizacdo da etapa de purificacdo do liquido obtido para posterior
polimerizacdo do mesmo. De qualquer maneira, ficou caracterizada, pela analise de
cromatografia gasosa, a capacidade de produzir grande quantidade de monémero, apesar de o

polimero utilizado ser reticulado.

45  Ensaios de purificacdo

Com intuito de retirar as impurezas identificadas pelos estudos de cromatografia
gasosa acoplada ao espectrdmetro de massas e clarificar os liquido obtido nas reacGes de
despolimerizacdo realizadas no reator semi-piloto, realizaram estudos de purificagdo do
monomero resultante de despolimerizacdo. Inicialmente utilizou-se peneira molecular 4A,
fornecida pela Sigma Aldrich, para a retirada destas impurezas; entretanto, analises de GC-
MS comprovaram a ineficacia deste método. Em seguida, utilizou-se 0 método de extracdo
com hidroxido de sddio (muito usado para purificar monémeros vinilicos); porém, mais uma
vez analises de GC-MS identificaram muitas impurezas no liquido final. Os cromatogramas
obtidos antes e depois destes ensaios encontram-se no Apéndice B. Desta forma, optou-se
pelo método da destilacéo fracionada. Como a temperatura de ebulicdo do monémero MMA é
de aproximadamente 101 °C, tudo o que condensou abaixo e acima desta temperatura foi
descartado, sendo descartada cerca de 30% em massa da amostra inicial. Na Figura 40 ¢

possivel observar a diferenga de cores entre o liquido obtido na reacdo em unidade semi-
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piloto, antes e depois da etapa de purificacdo por destilagdo. O liquido obtido foi
caracterizado por meio de analise de GC-MS para identificacdo dos compostos presentes na
amostra e por meio de andlise de GC para quantificacdo de MMA da amostra liquida obtida,

como apresentado a seguir.

Figura 40 - Coloracéo do liquido obtido nas reacBes na unidade semi-piloto antes de depois

da etapa de purificacéo.

45.1 Cromatografia Gasosa Acoplada ao Espectrometro de Massas

A identificacdo dos compostos presentes no liquido obtido apos a etapa de purificacdo
foi realizada por meio de analise em cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de
massas, permitindo a identificacdo de mais de 85% dos compostos presente. A Figura 41
mostra o cromatograma do liquido obtido ap6s a etapa de purificacdo E possivel perceber que
a etapa de purificacdo retirou grande parte das impurezas contidas no liquido obtido na reacéo
de despolimerizagdo na unidade semi-piloto, restando basicamente 0 monémero MMA. Além

dele, restaram ainda 0s compostos acido 2-metilpropendico e tolueno, possivelmente,
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resultantes da reacdo secundaria de degradacdo do mondmero MMA e de residuo do BPO,

respectivamente.
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Figura 41 - Cromatograma do liquido obtido no experimento 46 apds etapa de destilagéo.

4.5.2 Cromatografia Gasosa para Quantificacdo de Monémero

Como descrito no capitulo anterior, uma amostra do liquido obtido apds a etapa de
purificacdo foi diluida e analisada por cromatografia gasosa, a fim de quantificar o teor de
MMA. A analise demonstrou que a amostra em questdo possui 92,5% (em peso) do
mondmero MMA, confirmando o que foi demonstrado pela anélise de cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas, de que a amostra continha basicamente 0 monémero
MMA e que as impurezas haviam sido retiradas pela destilacdo na etapa de purificacéo.
Possivelmente, uma parte significativa dos 7,5% (em peso) restantes da amostra era composta
por &gua, uma vez que o ponto de ebulicdo (PE) da agua é muito proximo do ponto de
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ebulicdo do monémero MMA (PE da &4gua = 100 °C; PE do mondmero MMA = 101 °C), e de
a agua ndo ser detectada pela coluna utilizada no cromatografo gasoso. Além disso, como ja

relatado, a solubilidade de agua em MMA na temperatura ambiente € igual a 15 g/I.

45.3 Conclusoes Parciais Respectivas a Etapa de Purificacdo

Pode-se afirmar que é possivel clarificar o liquido obtido na unidade semi-piloto de
forma eficiente por meio de destilacdo fracionada. Além disso, as anélises realizadas com o
liquido demonstraram que é possivel retirar as impurezas e aumentar a porcentagem, em peso,
do mondémero na amostra (de 75% para 92,5%), embora ainda seja possivel detectar a

presenca de tolueno e acido acrilico na amostra final.

4.6  Ensaios de Polimerizacao

Para saber se seria possivel repolimerizar o mondmero obtido a partir da reacdo de
despolimerizacdo na unidade semi-piloto, apds a etapa de purificacdo, foi proposto um
conjunto de reagfes em que se variaram as quantidades relativas de mondémero comercial e
reciclado, como indica a Tabela 19. A reacédo realizada com 100% de mondmero comercial
tece o objetivo de comparar as caracteristicas dos polimeros formados com mondémeros
reciclados a um polimero produzido somente por monémero comercial. As demais
composigdes empregadas foram utilizadas como forma de entender como o mondmero

reciclado poderia interferir nas caracteristicas do polimero final.
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Para todas as reacdes consideradas, o tempo de reacdo foi de 2 horas, a temperatura foi
igual a 85 °C e a velocidade de agitacdo foi igual a 900 rpm. Os polimeros obtidos foram
caracterizados por meio de analises de FTIR, GPC, MEV e distribuicdo de tamanhos de

particula, como apresentado a seguir.

Tabela 19 - Quantidades dos reagentes empregadas na sintese dos PMMAs.

MMA MMA i
) ) Agua PVA BPO
PMMA comercial reciclado
(9) (9) (9)
(9) (9)

100% MMA comercial 25 - 74325 0,675 0,675
100% de MMA reciclado - 25 74325 0,675 0,675

50% de MMA comercial e 50% de
_ 12,5 12,5 74325 0,675 0,675

MMA reciclado

90% de MMA comercial e 10% de

225 2,5 74325 0,675 0,675

MMA reciclado

- N&o houve adicdo deste componente.

4.6.1 Produtos de Reacgédo

As reagOes de polimerizagdo em suspensdo conduzidas com mondmero reciclado
foram realizadas com sucesso, demonstrando ser claramente possivel repolimeriza-lo. Por
meio da inspecdo visual dos produtos obtidos, ilustrados na Figura 42, nota-se que 0S
polimeros apresentam a mesma coloragao para todas as composicdes de mondémero reciclado,
podendo ser comparados ao polimero produzido somente com mondmero comercial, além de

que a quantidade de polimero gerada foi aproximadamente a mesma para todas as variacoes,
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mostrando que as conversdes obtidas foram similares. Desta forma, pode-se dizer que o0s
aspectos visuais dos polimeros produzidos séo idénticos. A partir da avaliacdo do rendimento,
foi possivel também perceber que todas as reagdes atingiram aproximadamente a mesma
conversdo de 100%. Vale ressaltar ainda que, inicialmente, as aparas de PMMA reticulado
foram enviadas para uma empresa do Rio Grande do Sul (RS) para que fossem
despolimerizadas de acordo com um processo comercial que usa catalisador de chumbo. A
partir do mondémero produzido, foi possivel produzir um polimero de baixissima qualidade
com coloracgdo escura e baixo rendimento. Desta forma, € possivel perceber que 0 monémero

produzido neste trabalho apresenta boa qualidade.

©) D)
Figura 42 - Produtos obtidos através das reagdes de polimerizacdo em suspensao sendo:
(A) PMMA com 100% de MMA comercial; (B) PMMA com 100% de MMA reciclado;

(C) PMMA com 50% de MMA comercial e 50% de MMA reciclado; (D) PMMA com 90%
de MMA comercial e 10% de MMA
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4.6.2 Infravermelho por Transformada de Fourier

Analisando na Figura 43, os espectros obtidos para os produtos das reacfes de
polimerizacdo contendo de 0 a 100% de monbémero reciclado sdo essencialmente iguais.
Percebe-se a presenca de bandas caracteristicas do polimero PMMA extremamente proximas
aquelas obtidas por Ramesh et al. (2007). Observam-se bandas caracteristicas do grupo
funcional —-OCHasem 1195 cm™, designada na Figura 33 com o nimero 1; do grupo CHsem
1439 cm™, identificada com o nimero 2; do grupo C=0O em 1730 cm™, identificada como
nimero 3 e relatada por Ramesh et al.(2007) na faixa de 1700 a 1744 cm™ e do grupo C-H na

faixa de 2924 a 2986 cm?, sinalizada como niimero 4.

—— 10% MMA reciclado
—— 50% MMA reciclado
—— 100% MMA reciclado
— 100% MMA comercial

T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm™)

Figura 43 - Espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier de amostras dos

polimeros preparados com diferentes quantidades de monémero reciclado.
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Observando a Figura 43 é possivel perceber que todas as amostras analisadas,
apresentaram as bandas caracteristicas do PMMA, ndo apresentando nenhum outro pico,
indicando que os polimeros analisados possuem elevado grau de pureza. A diferenca na
intensidade dos picos se deve a diferenca na quantidade de amostra inserida no equipamento
para a realizacdo da analise, uma vez que todos o0s picos diminuem ou aumentam de tamanho

proporcionalmente.

4.6.3 Cromatografia de Permeacao em Gel

O conhecimento da massa molar dos polimeros produzidos é indispensavel para
possibilitar correta compreensdo das propriedades finais. Desta forma, foram feitas analises de
GPC, utilizando THF como fase mdvel. Os resultados sdo apresentados na Figura 44 e na
Tabela 20. Em primeiro lugar, os valores das massas molares numéricas médias (Mn) e a
porcentagem de mondmero reciclado estdo diretamente correlacionadas, uma vez que 0S
valores de Mn diminuem com o aumento da quantidade de mondmero reciclado utilizado
durante a producdo do polimero. Entretanto, considerando que o erro da analise de GPC é da
ordem de 10%, pode-se considerar que as massas molares numéricas médias sao
estatisticamente similares, como ilustrado na Figura 45. Em segundo lugar, os indices de
polidispersdo (Mw/Mn) aumentam com o aumento da porcentagem de mondmero reciclado
na amostra, indicando que polimeros com maiores quantidade de mondémero reciclado
possuem cadeias de tamanhos mais heterogéneos que polimeros com menores quantidade
deste monOGmero. Isso pode ser explicado pela existéncia de impurezas no mondémero
reciclado, que afetam a evolucdo das massas molares ao longo da reacdo. Em terceiro lugar, a

massa molar ponderal média (Mw) aumenta com o aumento da quantidade de mondmero
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reciclado na amostra, como pode ser visto também na Figura 46, fato que pode estar
relacionado com o inibicdo do iniciador pelas impurezas ainda presentes no mondmero
reciclado apds a etapa de purificacdo (de um modo geral, quando a reacdo possui menor
quantidade de iniciador efetivo, as massas molares tendem a ser maiores) ou mais
provavelmente a presenca do acido acrilico na carga. Como é sabido, o acido acrilico
polimeriza com alta velocidade e leva a formacao de cadeias longas, justificando plenamente

0 aumento de Mw com a carga reciclada.

——100% MMA reciclado

——100% MMA comercial
50% MMA reciclado

——10% MMA reciclado

Resposta Normalizada
o
[

il
3000000

30000 300000
Massa Molar (Da)

Figura 44- Distribui¢do de massas molares dos polimero produzidos com diferentes

proporc¢des de mondmero reciclado.
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Tabela 20 - Massas molares médias obtidas por GPC para os diferentes polimeros

produzidos.
Polimero Mn (Da) Mw(Da) Mw/Mn
PMMA com 100% de monémero . .
) 15,4 x 10 38,6 x 10 2,506
comercial
PMMA com 100% de mondmero . .
) 14,0 x 10 52,3x 10 3,726
reciclado
PMMA com 50% de MMA comercial e . .
) 145 x 10 46,5 x 10 3,212
50% de MMA reciclado
PMMA com 90% de MMA comercial e . .
14,7 x 10 36,2x 10 2,469

10% de MMA reciclado

180

160

40 -

PMMA com 100% PMMA com 100% PMMA com 50% de PMMA com 90% de
de MMA reciclado de MMA comercial MMA comercial MMA comercial

Figura 45 -Massas molares numéricas médias (Mn) para os polimeros produzidos com
diferentes quantidades de mondmero reciclado.
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Figura 46 - Massas molares ponderais médias (Mw) para os polimeros produzidos com

diferentes quantidades de mondmero reciclado.

4.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias de MEV de amostras dos polimeros produzidos com o monémero
reciclado, apds a etapa de purificacdo do liquido obtido na despolimerizacdo das aparas de
PMMA na unidade semi-piloto, e com o mondmero comercial permitem visualizar, na Figura
47, que os materiais possuem morfologia esférica semelhante. De acordo com a Figura 47, é
possivel observar que os polimeros produzidos com alguma quantidade do monbémero
reciclado apresentam uma camada de polimero irregular na superficie de esfera. Quanto maior
a quantidade relativa do monémero reciclado, mais acentuada € a presenga desta camada. Essa
camada estd provavelmente associada a presenca de impurezas hidrofilicas no monémero

reciclado que ficam aderidas na superficie da particula. Particularmente, esse material deve

100



ser resultante da polimerizacdo do acido acrilico presente como impureza e sabiamente usado

com agente tensoativo.

(B)

©)
Figura 47 - Micrografias obtidas para os polimeros produzidos, sendo: (A) PMMA com
100% de MMA comercial; (B) PMMA com 100% de MMA reciclado; (C) PMMA com 50%
de MMA comercial e 50% de MMA reciclado; e PMMA com 90% de MMA comercial e 10%
de MMA reciclado.

4.6.5 Distribuicdo de Tamanhos de Particula

Analisando a Figura 48, é possivel perceber que as distribuicbes de tamanhos de
particulas dos polimeros produzidos sdo muito similares, estando situadas na mesma faixa de
tamanhos de particulas e com diametro médio de 120 um. Desta forma, pode-se dizer que o
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polimero produzido com mondémero reciclado é bastante similar ao polimero produzido

somente com mondmero comercial.

) — 100% MMA comercial

14 —+ 100% MMA reciclado

— 50% MMA reciclado
10% MMA reciclado

Volume (%)

0 L T T L T R -
10 100 1000
Tamanho (um)

Figura 48 - Distribui¢Ges de tamanhos de das resinas produzidas com deferentes quantidades

relativas de monomero reciclado.

4.6.6 Conclusdes Parciais Relativas as Reacdes de Polimerizacao

Ap0s analise dos dados referente as reacdes de polimerizacdo, pode-se afirmar que é
possivel polimerizar o mondmero reciclado adquirido a partir da purificacdo do liquido obtido
na despolimerizacdo das aparas de PMMA na unidade semi-piloto, tendo os polimeros
produzidos coloragio comparavel aquele produzido somente com mondmero comercial. E
importante salientar ainda que os polimeros contendo monémero reciclado apresentaram
consideravel pureza, confirmado pelas analises de FTIR, e morfologias bastante semelhantes
as do polimero produzido com mondmero comercial, apresentando forma esférica e
distribuicbes de tamanhos de particulas similares. Finalmente, apesar das distribuicGes de
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massas molares terem sido levemente afetadas pela presenca do mondémero reciclado, o
material obtido com mondmero reciclado € similar ao obtido com mondmero comercial.
Assim, pode-se afirmar que é plenamente viavel tecnologicamente a producdo do polimero
PMMA a partir da reciclagem do residuo proveniente da producdo de dentes artificiais para
préteses dentarias. As diferencas observadas sdo possivelmente decorrentes da presenca de

acido acrilico no material destilado, cuja remocao pode ser aprimorada.

4.7  Avaliacdo Preliminar da Cinética de Despolimerizacao por TGA

O mecanismo cinético de degradacdo do PMMA depende da estrutura molecular do
polimero, e, consequentemente, do método de polimerizacdo usado para sua sintese. Por isso,
diversos ensaios termogravimétricos (TGA) dinamicos foram realizados para analisar a
evolucdo da reacdo de despolimerizacdo das aparas de PMMA. Desta forma, os ensaios foram
realizados utilizando as taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 25 e 50 °C/min. De acordo com
tudo o que foi discutido anteriormente, as taxas de degradacdo do PMMA podem depender

significativamente das taxas de aquecimento.

Pode ser observado na Figura 49 que todas as amostras exibiram trés picos nas curvas
termogravimétricas diferenciais, indicando a presenca de trés etapas distintas de degradacéo.
Coincidentemente, a Figura 24 mostra que as analises de DR-X sugerem a existéncia de ao
menos 3 fases distintas, que podem estar relacionadas as diferentes velocidades de
degradacdo. O pico na menor temperatura, posicionado entre 160 e 260 °C, é usualmente
atribuido a degradacdo do polimero devido a quebra de ligacdes irregulares do tipo H-H na
estrutura do PMMA. O segundo pico, que aparece nas temperaturas intermediarias entre 260 e
320 °C, ¢ atribuido a degradacao devido a presenca de ligagdes insaturadas no final da cadeia.
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Por fim, o ultimo pico, que apresenta um maximo nas maiores temperaturas, é usualmente

associado a degradacdo devida a cisdes aleatorias na estrutura do PMMA (KASHIWAGI et

al., 1986; FERRIOL et al., 2003). E importante observar que todos os picos se deslocam para

temperaturas mais altas com o aumento da taxa de aquecimento, confirmando a importancia

das taxas de transferéncia de calor para o processo de degradacdo. Os dados também parecem

confirmar que o mecanismo de cisédo aleatéria domina o processo de degradacéo, ja que o pico

mais intenso é sempre posicionado nas temperaturas mais altas.
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Capitulo V

Conclusoes e Sugestdes

51 Conclusoes

Com base nos resultados apresentados e discutidos nos capitulos anteriores, pode-se
concluir que é possivel recuperar grandes quantidades de monémero MMA (cerca de 90%)
com boa pureza (em torno de 92%) a partir do residuo da fabricacdo de dentes para préteses

dentarias.

Inicialmente, experimentos em estufa a vacuo evidenciaram o fato de que as aparas de
PMMA despolimerizam mais rapidamente que amostras de PMMA homopolimero. Isto se
deve ao fato de que o PMMA homopolimero, quando aquecido, funde e forma uma massa
compacta, diminuindo a area especifica de troca de calor e massa. Em contrapartida, as aparas
de PMMA, por serem reticuladas, ndo fundem, permanecendo com o mesmo formato até o
fim da reacdo e permitindo mais trocas com o ambiente que as circundam. 1SS0 mostrou que
os aspectos morfoldgicos sdo fundamentais para a compreensao do processo de pirdlise, fator

até aqui negligenciado na literatura.

Experimentos em mini-reator demonstraram ser possivel recuperar até 90% (em peso)
de liquido, contendo cerca de 90% (em peso) de liquidos a 400 °C e 1 hora de reacdo, com
teor de MMA de aproximadamente 90%, indicando ser possivel recuperar grandes

quantidades do mondémero MMA a partir da resina dentaria a base de PMMA reticulado.
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Experimentos conduzidos em reator semi-piloto, a 400 °C e 1 hora de reacdo,
resultaram na producao de aproximadamente 60% (em peso) de liquido com coloracgdo escura,
comprovando a necessidade de realizar etapa adicional de purificacdo. Mostrou-se que a
técnica de destilacdo é bastante eficiente para purificar o MMA produzido, embora tenham

sido detectados acido acrilico e tolueno na fracédo final destilada.

O liquido obtido apds a etapa de purificacdo foi polimerizado em suspensdo e 0s
polimeros produzidos apresentaram propriedades bastante semelhantes as do polimero
produzido somente com mondmero comercial, indicando a viabilidade de reciclar o

mondmero na unidade industrial.

De forma geral, portanto, o estudo mostra que é possivel recuperar o monémero MMA
do residuo da producdo de dentes artificiais para préoteses dentarias em grandes quantidades,
apesar das cadeias poliméricas que formam a resina apresentarem-se na forma reticulada.
Além disso, foi possivel polimerizar o monémero obtido, produzindo polimero bastante
semelhante ao polimero produzido com monémero comercial, mostrando que a reciclagem

quimica das aparas pode ser bem sucedida.

5.2  Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para sugestdes para trabalhos futuros, podem ser feitos experimentos em reator de
leito fluidizado, tanto em escala laboratorial quanto em escala piloto, visando a reduzir os
tempos de reacdo, a minimizar a producdo de solido carbonizado e produzir liquido mais
puro. Além disso, a operacdo em leito fluidizado pode permitir a troca mais eficiente de calor

e massa no meio, tornando o processo mais eficiente.
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Sugere-se também a confeccdo de corpos de prova com o polimero produzido a partir
de mondmero reciclado, para a realizacdo de ensaios mecanicos e confirmagdo das

propriedades mecanicas adequadas ao produto final.

Finalmente, sugere-se a realizacdo de um estudo de viabilidade econémica, para
melhor avaliar a potencialidade do processo de pirdlise do residuo da producdo de dentes

artificiais para reciclagem quimica de resina em grande escala.
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Apéndice A

Resultados de DSC

A seguir sdo apresentados os termogramas de Calorimetria Exploratdria Diferencial

para 0 PMMA homopolimero e para as aparas de PMMA reticulado, utilizados como matéria-

prima nas reagdes de despolimerizacéo.
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Apéndice B

Resultados de GC-MS

A seguir sdo apresentados os cromatograma de Cromatografia Gasosa acoplada ao

Espetrometro de Massas para os produtos de diversas reacOes realizadas ao longo do trabalho.
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Figura 53 - Cromatograma obtido para o experimento 32.
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Figura 54 - Cromatograma obtido para o experimento 34.
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Figura 55 - Cromatograma obtido para o experimento 36.

4

2 I.

(1} MMA

(2} Benzoic acid, methyl ester

(3} 2-Propenoic acid, 2-methyl-, 1,2-ethanediyl ester

(4} Hexanedioic acid, 2-methyl-5-methylene-, dimethy| ester
(5} Benzoic acid, phenyl ester

5

Time—=

T Tt L e i P
a.00 01 1003 1203 14D1 1600 1500 2000 200

B R T T T T T T T o T T
24.00 2600 2EO0 3000 5200 3400 3603 3500 4000 4200 4400

Figura 56 - Cromatograma obtido para o experimento 37.
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Figura 57 - Cromatograma obtido para o experimento 44.
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Figura 58 - Cromatograma obtido para o experimento 49.
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Figura 59 - Cromatograma obtido para o experimento 49 apds tratamento com peneira

molecular.
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Figura 60 - Cromatograma obtido para o experimento 50.
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s {2) Methyl propionate
382407 {3] Benzene
3 2m4TT {4} Propanoic acid, 2-methyl-, methyl ester
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Figura 61 - Cromatograma obtido para o experimento 50 apds lavagem com hidroxido de
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Figura 62 - Cromatograma obtido para o experimento 51.
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287 3 [1} 2-Propencic add, methyl ester
{2} Propanoic acd, 2-methyl, methyl ester

el [3} MmA
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Figura 63 - Cromatograma obtido para o experimento 51 apds destilacédo fracionada.
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Figura 64 - Estrutura dos compostos identificados nas analises de GC-MS.
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Apéndice C

Resultados de GC

A seguir sdo apresentados os cromatograma de Cromatografia Gasosa para 0s

produtos de diversas reacOes realizadas ao longo do trabalho.
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Figura 65 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 29.
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Figura 66 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 30.

M

126

[min.]

10 12
me

Ti
Figura 67 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 31.
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Figura 69 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 33.
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Figura 70 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 34.
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Figura 71 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 35.
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Figura 72 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 36.
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Figura 73 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 37.
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Figura 75 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 39.
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Figura 76 - Cromatograma de GC para o produto obtido no Exp. 51.
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Figura 77 - Cromatograma de GC para o produto obtido ap6s a etapa de destilacéo.
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Figura 78 - Cromatograma de GC para a curva de calibragdo com 0% de MMA.
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Figura 79 - Cromatograma de GC para a curva de calibragdo com 50% de MMA.
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Figura 80 - Cromatograma de GC para a curva de calibragédo com 75% de MMA.
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Figura 81 - Cromatograma de GC para a curva de calibragdo com 100% de MMA.
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