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RESUMO

Neste trabalho, os residuos de resina dentéria reticulado a base de PMMA, foi submetido
a pirdlise para recuperar o MMA (Metilmetacrilato). A degradacéo térmica de residuos
de resinas dentarias a base de PMMA reticulado, foi analisada por termo-gravimetria
(TG) e termo-gravimetria derivada (DTG) para orientar as condi¢es de operagdo em
escala piloto. A pirdlise foi realizada em um reator de 143L, a 420°C e 1,0 atm. A
composic¢do quimica da reacdo de produtos liquidos de reacdo obtidos a 420°C, 40, 60,
80, 100, 110 e 130 minutos determinados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). O rendimento da fase liquida foi 48.20% (m./m.),
enquanto o da fase gasosa foi 40.13% (m./m.). O GC-MS identificou nos produtos
liquidos de reacdo a 420°C e 1,0 atm, ésteres do &cido acrilico e cetonas, mostrando
concentracdes de MMA (Metilmetacrilato) entre 9451 e 98.85% (area). As
concentracfes de MMA (Metilmetacrilato) na fase liquida, entre 40 e 80 minutos,
alcancaram purezas acima de 98% (area), diminuindo com o aumento do tempo de reacédo
ap6s 100 minutos, tornando assim possivel despolimerizar os residuos de resinas dentais
reticuladas a base de PMMA por pirdlise para recuperar o MMA (Metilmetacrilato).

Palavras-Chaves: PMMA, Pirélise, Andlise de Processo, Recuperacdo do MMA.

ABSTRACT

In this work, the cross-linked PMMA-based dental resins scraps submitted to pyrolysis
to recover MMA (Methylmethacrylate). The thermal degradation of cross-linked PMMA-
based dental resins scraps analyzed by TG/DTG to guide the operating conditions in pilot
scale. The pyrolysis carried out in a reator of 143L, at 420°C and 1.0 atm. The chemical
composition of reaction liquid products obtained at 420°C, 40, 60, 80, 100, 110, and 130
minutes determined by GC-MS. The liquid phase yield was 48.20% (wt.), while that of
gas phase was 40.13% (wt.). The GC-MS identified in the reaction liquid products during
pyrolysis at 420°C and 1.0 atm, esters of acrylic acid and ketones, showing concentrations
of MMA (Methylmetaclylate) between 94.51 and 98.85% (area.). The concentrations of
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MMA (Methylmetaclylate) in the liquid phase, between 30 and 80 minutes, reach purities
above 98% (area.), decreasing with increasing reaction time after 100 minutes, thus
making it possible to depolymerize the cross-linked PMMA-based dental resins scraps by
pyrolysis to recover MMA (Methylmethaclylate).

Keywords: PMMA, Pyrolysis, Process Analysis, Recovery of MMA.

1 INTRODUCAO

Polimetilmetacrilato (PMMA) é um polimero acrilico (éster de &cido acrilico) com
propriedades e/ou caracteristicas superiores, incluindo alta resisténcia aos raios
ultravioleta (UV), alta transmissdo de luz, transparéncia Optica, alta estabilidade, alto
brilho e dureza, boa resisténcia a abrasédo, boa rigidez, baixa-média densidade (1.17-1.20
g/cm3), entre outras propriedades [1]. O PMMA é um dos mais importantes industriais
materiais poliméricos industriais, amplamente usado na inddstria automobilistica,
construcdo civil, eletrbnicos, midia Otica, comunicacdo movel, cosméticos, e
medicina/odontologia [1-4].

O PMMA é compativel com o tecido humano, tornando-o um material importante
para transplantes e proteses, especialmente no campo da oftalmologia por causa de suas
propriedades transparentes, biocompatibilidade, ndo toxicidade e auséncia de irritacdo do
tecido (ex: lente intraocular) [3], bem como no campo da deontologia/odontologia devido
a sua boa biocompatibilidade, ndo toxicidade, cor e estabilidade mecénica, ndo
permeabilidade de corpos fluidos, boa aparéncia estética, auséncia de sabor, odor,
irritacdo dos tecidos, e particularmente a aderéncia aos dentes (ex: cimento 0sseo, resinas
dentais, etc.) [4].

A maioria dos polimeros pode ser pirolisada em hidrocarbonetos (olefinas,
compostos aromaticos e alifaticos) [6]. No entanto, na pir6lise de polimetilmetacrilato e
poliestireno, os principais produtos liquidos da reacdo sdo seus monémeros precursores,
metilmetacrilato (MMA) e estireno [6-8]. Neste contexto, a pirolise, € um dos mais
promissores processos para converter polimeros organicos de elevada massa molecular
(macromoléculas) em fragmentos mais pequenos [7], provou-se ser um meio alternativo
para a despolimerizagéo de polimetilmetacrilato (PMMA) em metilmetacrilato (MMA)
[6-8], e a literatura descreve varios estudos sobre o assunto [6-8, 10-47].

A decomposicao térmica do PMMA é uma reagdo heterogénea, uma vez que o

PMMA é um sélido enquanto um produto gasoso é formado [12]. Na pir6lise de PMMA,
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0s produtos de reacdo incluem um gas (ndo condensavel), um liquido (condensavel) e
uma fase solida [6-8, 10-17, 34-35].

Os produtos liquidos de reagdo compostas principalmente de MMA [6-8, 11-1 7,
34-35], bem como pequenas concentracBes de ésteres metilicos de acidos carboxilicos
(&cido acrilico, propandico, propibnico, isobutirico e benzoico) [ 7, 11-17, 35], ésteres de
etilicos e butilicos de acido acrilico [14-15], hidrocarbonetos (penteno, 2-penteno,
ciclopenteno , tolueno, benzeno, propilbenzeno, etilbenzeno, etc.) [ 7, 11-16, 35], &lcoois
(metanol) [7-8, 11-12, 35], diésteres de acidos carboxilicos (dimetacrilato de etileno
glicol) [17], ftalatos (anidrido ftalico, dibutilo ftalico) [34], cetonas
(dimetilciclopentenona) [35], &cidos carboxilicos (&cido metacrilico), entre outras
fungdes quimicas [7, 11-16].

Este trabalho avaliou a degradacdo térmica (pirolise) de residuos de resinas
dentarias com liga¢Oes cruzadas a base PMMA, utilizando um reator de 143 L, a 420°C
e 1.0 atm, objetivando determinar o rendimento do produto liquido de reacdo e
concentracdo de MMA (metilmetacrilato) na fase liquida ao longo do tempo,
possibilitando otimizar a recuperacdo de MMA (metilmetacrilato). Em acréscimo, este
estudo investigou sistematicamente a influéncia do tempo de reacdo no perfil de
concentracdo de MMA, assim como o perfil de concentracdo dos produtos secundarios,

na despolimerizacdo do PMMA em escala piloto.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIA PRIMA

Os residuos de resina dentaria a base de PMMA reticulados, ilustrados na Figura
1, foram cedidos pela Dentsply Industria e Comércio Ltda (Petropolis, Rio de Janeiro,
Brasil). Os residuos de resina dentaria a base de PMMA contém 1.0% (massa) de
propagadores de cor inertes (TiO2) e 5.0 % (massa) de agente de reticulagdo EGDMA
(dimetacrilato de etilenoglicol) [17].
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Figura 1. Residuos de resinas dentais a base de PMMA reticulado (Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese
2021).

2.1.1 Biometria de Resinas Dentais Reticuladas A Base de Pmma

Os residuos de resina dentaria a base de PMMA reticulado foram pesados com
uma balanca sem-analitica (Marte Balancas e APARELHOS de Precisdo Ltda, Brasil,
Modelo: AL200C) e os diametros horizontais e verticais determinados utilizando um
micrometro digital paquimetro (India Machine Tools and Hardware, India, Model:
DANIU 150 mm), sendo os didmetros verticais e longitudinais médios e a massa

definidos pelas Egs (1), (2) e (3), como descrito a seguir:

n
_ Zi:]_ di,T

Pumr === — D
Yita dj,
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My = Z=m ©)

n

Onde, d; T, d;, possuem didmetros transversais e longitudinais, e a massa da i-
ésima particula, @y, @y, € My esdo as médias transversais e longitudinais dos

didmetros, e a massa de particulas aglomeradas.

2.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) DE RESIDUOS DE RESINA
DENTARIA A BASE DE PMMA RETICULADA
A perda de massa de residuos de resinas dentais a base de PMMA reticulado foi

determinado por TG/DTG usando um analisador térmico (Shimadzu, Japdo, Modelo:
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DTG 60-H), e as seguintes condi¢fes operacionais utilizadas: A amostra (5.575 mg)
colocada dentro um cadinho de platina no mecanismo de equilibrio, a temperatura
selecionada na faixa de 25°C-600°C, taxa de aquecimento de 10°C/min, atmosférica
inerte de N2 com de fluxo volumétrico de 50mL/min, conforme descrito em detalhes na
literatura [46].

2.3 PIROLISE DE PMMA
2.3.1 Aparato e Procedimento Experimental

O aparelho experimental, um reator de 143 L (Unidade de Cragueamento
Térmico-Catalitico), descrito em detalhes na literatura [46, 48-50], usado na a pir6lise
dos residuos de resinas dentarias a base de PMMA, ilustrado na Figura 2. O aparelho é
descrito em detalhes na literatura [46-48], opera em modo batelada a 420°C e 1.0 atm, sob
pressdo atmosférica. A massa media My, do agregado de particulas foi de 100.00 + 47.70
mg, enquanto as medias dos diametros transversais @y, t € longitudinais @y ;, foram 5.94
+ 1.49 e 8.69 = 1.83 mm, respectivamente. Os gases condensaveis coletados no tanque
(V-02) acada 10 e/ou 20 minutos foram pesados, e a massa cumulativa dos produtos

liquidos da reacdo computada. Em seguida, as amostras foram submetidas a filtracéo.

Figura 2. Aparelho experimental (Unidade de Craqueamento Térmico-Catalitico) para a pirolise de residuos

dentérios reticulados base de PMMA em escala piloto (Haroldo Jorge da Silva Iioeiro, Tese 2021i.
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2.4 COMPOSICAO QUIMICA DE PRODUTOS LiQUIDOS DE REAGCAO

A separacdo e identificacdo de todos os compostos quimicos presentes na fase
liguida determinada por CG-MS utilizando um cromatégrafo gasoso (Agilent
Technologies, EUA, Modelo: CG-7890B), acoplado ao Espectrometro de Massa MS-
5977A, SLBTM-5ms (30m x 0.25 mm x 0.25 mm) coluna capilar de silica fundida. O
programa de temperatura utilizado no CG-MS foi: temperatura do injetor: 290°C; divisdo:
1:20, temperatura do detector: 320°C, temperatura do quadrupolo: 150°C; volume de
injegdo: 1.0 uL; temperatura do forno: 70°C/1.0 min; 10°C/min, 280°C; 280°C/13 min.
A intensidade, o tempo de retencdo e a identificagdo do composto foram registrados para
cada pico analisado de acordo com a biblioteca de espectros de massa NIST (Standard
Reference Database 1A, V14). A identificacdo é feita com base na similaridade do
espectro de massa de pico obtido com os espectros no banco de dados da biblioteca,
incluido no software. Foram calculadas as concentragdes, expressas em area (area %), de
todos os compostos quimicos identificados em cada amostra e determinada a composi¢do

quimica.

2.5 BALANCO DE MATERIAL POR PIROLISE DE RESIDUOS DE RESINAS
DENTAIS A BASE DE PMMA RETICULADO

A aplicacdo do principio de conservagdo de massa na forma de um equilibrio geral
de massa em estado estacionario dentro do reator de tanque agitado, operando em modo

de lote, sistema termodinamico fechado, produz as seguintes equaces.

2iMim = 2 M out 4)
Mgeactor = Mreed (5)
MRgeactor = Mgp + Mpp + Mg,s (6)

Onde M, € a massa da i-ésima corrente que entra no reator, M; s,iq, € @ massa
da j-ésima corrente que sai do reator, Majimentacaso = Mpmma € @ massa de residuos de
resinas dentais a base de PMMA reticulado , Mgp € a massa da fase solida (coque), M;p é
a massa dos produtos liquidos de reacdo, Mg,s € a massa de gas. O desempenho do
processo avaliado pelo célculo dos rendimentos liquidos e dos produtos da reacdo dos

liquidos, séo definidos pelas Egs. (7) e (8), e o rendimento da diferenca do gas, usando a
Eq. (9).
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Yip[%] = ——x100 @)

PPMA

Ysp[%] = —2—x100 (8)

PPMA

Ygas[%] = 100 — (Yp + Ysp) (9)

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 BIOMETRIA DE RESIDUOS DE RESINAS DENTARIAA A BASE DE PMMA
A Tabela 1 mostra a biometria do agregado de particulas dos residuos de resinas
dentérias reticuladas a base de PMMA. A massa media dos agregados das particulas foi
de 100,00 + 47,70 mg, enquanto quea media dos didmetros transversais
@y € didmetros longitudinais @y; foram 594 + 1.49 e 8.69 + 1.83 mm,
respectivamente, muito maior do que os tamanhos de particulas e/ou os diametros
Dparticula da matéria-prima de PMMA (PMMA, PMMA-ATH, PMMA-SiO, e PMMA-
Granito) relatados na literatura por Kaminsky e Franck (1991) (@ particula d€ 0.5-1.5 mm),
Kaminsky e Eger (2001) (@particula d€e 0.01-0.1 mm e 0.1-1.0 mm), Smolders e Baeyens
(2004), (@particula de 0.5-1.0 mm), Kang et. al. (2008) (Dparticula de 1.0-1.5 mm) e
Braido et. al. (2018) (Dparticula de¢ 0.2 mm) e da mesma ordem que os tamanhos e/ou
diametros das particulas relatados por Kaminsky e t. al. (2004) (@particula d€ 2-4 mm),
Lopez et. al. (2010) (@ particua de 3.0 x 4.0 mm), Braido et. al. (2018) (@particula de 1.0-
10.0 mm) e Popescu et. al. (2009) (Dparticura de 5.0-15.0 mm).

Tabela 1. Biometria de retalhos de resinas dentarias a base de PPMA.

o = 2 - = = +3 [
o s >x | @ <5 g9 © S o @ >
ometrial S| 2| 2] 22 |2 | ER (28| B8 | B | B3| F5
Biometria| 3 7] < s > o) N o N T c ©
< L = Er- |E®| ET g =2 @ o o =
e S s |E NS n 2 C & © o =
> X S S X - m | = 4
- 5.94 149 2.23
[mm]
OMax,T 980
[mm]
OMin,T 310
[mm]
8.69 (183 [3.34
QM,L
[mm]
OMax,L[ [122
mm]
OMin,L[ [>-90
mm]
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My [mg]
MM ax 231

[mg]
MMin 1

[mg]

0.5-0.15 P-4 0.01-0.1 [0.5-1.0 [1.0-15 K4.0x3.0 [0.2 5-15 0.1-0.6

QPam'cuIa 01_10 1-10

[mm]

(Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese 2021).

3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG) DOS RESIDUOS DE RESINA
DENTARIA A BASE DE PMMA

Para analisar o comportamento de decomposicao térmica e/ou caracteristicas dos
residuos de resina dentaria a base de PMMA, foi aplicada a técnica TG/DTG, a fim de
melhor orientar as condigdes experimentais. A Figura 3 mostra a analise de termo
gravimetria (TG) e termo gravimetria derivada (DTG) de residuos de resina dentéaria a
base de PMMA. Como se observa, os residuos de resina dentarios a base de PMMA
reticulados sdo termicamente estaveis entre 25°C e 200°C. A degradacdo térmica de
residuos de resina dentéria a base de PMMA reticulado comeca em torno de 200°C,
perdendo aproximadamente 5.0% (massa) de massa a 300°C, 40.0% (massa) de massa a
350°C, 90.0% (massa) de massa a 405°C, 95.0% (massa) de massa a 420°C, e de massa
100.0% (massa) a 420°C, mostrando uma degradacdo térmica do comportamento
semelhante ao relatado por Braido et. al. (2018), para 0 PMMA. A presenca de 1.0%
(massa) de TiO2 e 5.0% (massa) de agente reticulante etilenoglicol dimetacrilato [17] é
provavelmente responsavel pela auséncia de 02 (dois) estagios de reacdo, conforme
observado pela degradacdo térmica do homopolimero PMMA [17, 19]. Conforme
relatado na literatura [19, 21], na degradacdo térmica do PMMA sob atmosfera contendo
oxigénio (O, Ar), ocorre um processo complexo de oxidacdo [19]. Além disso, a
degradacgdo térmica do PMMA sob atmosfera contendo oxigénio (O2, Ar) causa um
aumento na estabilidade térmica do PMMA, aumentando entre 50°C e 70°C, a
temperatura do inicio da perda de massa [19, 21]. Porém, acima de 230°C, a atmosfera
contendo oxigénio em fase gasosa (O, Ar) desestabiliza o0 PMMA, causando uma
aceleracdo do processo de degradacéo térmica [19, 21]. Hirata et. al. [19] e Peterson et.
al. [21], relataram que a degradacéao térmica do PMMA virgem sob atmosfera contendo
oxigénio (O2, Ar), tem uma perda de massa de aproximadamente de 90.0% e ocorre a

350°C, enquanto a 400°C o PMMA foi completamente decomposto.
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Figura 3. Analise termogravimétrica (TG/DTG) de residuos de resina dentaria a base de PMMA reticulado
(Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese 2021).
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3.3 CONDIC}C)ES DE PROCESSO, BALANCOS DE MATERIAIS E RENDIMENTOS
DE PRODUTOS DE REACAO POR PIROLISE DE RESIDUOS DE RESINAS
DENTAIS A BASE DE PMMA

As condigdes do processo, balangos de matéria e rendimentos de produtos de
reacdo (sélido, liquido e gas) apos a pirdlise dos residuos de resinas dentais de PMMA
reticulado a 420°C, tempos de reacdo de 130 minutos, usando um reator em escala
piloto de 143 L sdo ilustrados na Tabela 2. Os dados experimentais mostram um
rendimento da fase liquida de 48.20% (m./m.), rendimento da fase solida de 11.67%
(m./m.), e rendimento da fase gas de 40.13% (m./m.). O rendimento da fase liquida é
menor, mas proximo aos relatados por  Szabo et. al. (65.0%) [16] e
Braido et. al. (66.30%) [17], que utilizou a mesma matéria prima (residuos de resinas
dentérias a base de PMMA reticulado) [17], menor que os relatados por Kaminsky
(96.60%) [6], Kaminsky e Frank (92.13%) [7], Kang et. al. (96.80 e 98.40%) [13] e
Popescu et. al. (90.0%) [34], e superiores aos relatados por Kaminsky et. al. (24.83%)
[8], Kaminsky e Eger (27.87-28.07%) [11] e Grause et. al. (18.0-31.0%) [35], para
a degradacdo termica de PMMA e residuos de PMMA [6-8, 11, 13, 16-17, 34-35]. O
rendimento da fase liquida € menor do que os relatados na literatura [6-7, 13],
provavelmente devido ndo apenas ao modo de operagdo [6-7], mas também devido os
tamanhos de particulas menores (@particuta) Utilizados [7, 11, 13, 35], como mostrados na

Tabela 1. O PMMA tem uma baixa condutividade térmica [6], e quanto maior for o
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tamanho da particula (@particula), Menos eficiente serd a transferéncia de calor,

a conversdo de PMMA em MMA, e menor o rendimento da fase liquida.

De acordo com a Tabela 3, as concentracdes de MMA até 98.85% (&rea) pode ser
alcancada na fase liquida a 420°C, 1.0 atm,e 40 minutos, mais elevada do
que aqueles relatados por Kaminsky e Frank (97.20%) [6], Kaminsky e Frank (90.99%)
[7], Kaminsky et. al. (18,10%) [8], Kaminsky e Eger (86.60-90.50%) [11],
Kang et. al. (95.65-97.29%) [13], Szabo et. al. (21.50%) [16], Braido et. al. (82.20-
95.40%) [17] e Grause et. al. (53.0-69.0%) [35]. Além disso, os Unicos produtos
secundarios identificados por GC-MS nos produtos da reacao liquida obtidos por pirolise
de residuos de resinas dentarias a base de PMMA a 420°C, 1.0 atm e 40, 80, e 100
minutos, foi o isobutirato de metila, mostrando que ndo ocorreram reac¢des secundarias,
em comparacgdo com a reacao de diversos produtos secundarios relatados na literatura [7-
8,11, 13-17, 34-35], corroborando para afirmar que a degradacdo do PMMA deve ocorrer
em tempos de reacao de cerca de 80 minutos. Isso provavelmente se deve ao fato de que
altos tempos de residéncia, assim como altas temperaturas de operacéo dos vapores dos
monomeros dentro do reator, contribuem para a formacéo de produtos de degradacgéo [6-
7].

Tabela 2. Pardmetros do processo e balangos de material em estado estacionario geral por degradagdo
térmica de residuos de resinas dentérias & base de PMMA a 420°C, 1.0 atm.

Parametros do processo Temperatura de Craqueamento [°C]
420
Massa de resinas dentais [kg] 15.00
Massa de GLP [kg] 765
Tempo de cragueamento térmico [min] 140
Velocidade do agitador mecénico [rpm] 0
Temperatura inicial de condensagéo de liquido [°C] 83
Temperatura inicial de producéo de gas [°C] 102
Temperatura Final de Rachadura [°C] 420
Massa de solidos [kg] 175
Massa de liquidos [kg] 793
Massa de gas [kg] 6.02
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Rendimento de liquidos [kg] 48.20
Rendimento de solidos [kg] 11.67
Rendimento de gas [kg] 4013

(Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese 2021).

3.4 ANALISE QUIMICA DE PRODUTOS LIQUIDOS DE REACAO
3.4.1 Composi¢do de Mma Nos Produtos Liquidos de Reagéo

A Tabela 3 ilustra a classes de compostos, somatorio de areas de pico, niUmeros
CAS e tempos de retencdo de compostos quimicos identificados por CG-MS de produtos
de reacdo liquida obtidos por pirolise de residuos de resinas dentérias a base de PMMA a
420°C, 1,0 atmosfera, e 40, 60, 80, 100, 110, 130 minutos. As composi¢des quimicas
apresentadas na Tabela 3 foram plotadas na Figura 4, objetivando analisar a influéncia do
tempo de reacdo na concentracdo do MMA nos produtos liquidos de reacdo. Analisando
o perfil de concentracdo do MMA nos produtos liquidos de reacdo versus o tempos de
reacdo, observa-se que altas concentracdes de MMA sdo alcancadas no inicio da
condensacédo de vapores mondmeros em torno de 40 minutos, diminuindo com o tempo
de reacdo de forma suave até 100 minutos, enquanto uma reducdo mais acentuada na
concentracdo de MMA ocorre entre 100 e 130 minutos para a degradacdo térmica de
residuos de resinas dentarias a base de PMMA a 420°C, corroborando afirmar que o

tempo de reacdo ndo deve exceder 80-100 minutos.

Figura 4. Perfil de concentragdo de metacrilato de metila (MMA) na pirdlise de residuos de resinas dentarias
a base de PMMA reticulado a 420 °C, 40, 60, 80, 100, 110 e 130 minutos, 1.0 atm. (Haroldo Jorge da Silva
Ribeiro, Tese 2021).
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A Figura 5 ilustra 0 GC-MS de produtos liquidos de reacéo ap6s a pirdlise de
resinas dentarias transversais baseadas em PMMA a 420°C, atmosfera 1,0 e 40 minutos.
Conforme descrito na Tabela 3, foram identificados apenas 02 (dois) compostos
quimicos, MMA (metilmetacrilato) com concentracao de 98,85% (area.) e isobutirato de
metila com concentracdo de 1,15% (area.), mostrando que a pir6lise de residuos de resinas
dentérias a base de PMMA a 420°C, 1.0 atmosfera, e 40 minutos, produziu MMA de alta
pureza e, portanto, grandes quantidades de resinas de residuos de resinas dentarias a base
de PMMA poderiam ser recuperadas.

Tabela 3. Classes de compostos, soma das areas de pico, nimero CAS e tempos de retencdo de compostos

quimicos identificados por CG-MS de produtos de reagdo liquidos obtidos por pirdlise de residuos de
resinas dentérias a base de PMMA reticulado a 420 °C, 1.0 atm e 40, 60, 80, 100, 110 e 130 minutos.

[min] Classe de Compostos Quimicos RT [min] CAS 0o (Area.%)
Esteres de Acido Acrilico
40 Isobutira de metila 3.319 547-63-7 1.155
Metacrilato de metila 3.668 80-62-6 98.845
T (Area.%) = 100.000
Esteres de Acido Acrilico
60 Isobutira de metila 3.319 547-63-7 1.365
Metacrilato de metila 3.667 80-62-6 98.635
T (Area.%) = 100.000
Esteres de Acido Acrilico
80 Isobutira de metila 3.318 547-63-7 1.685
Metacrilato de metila 3.666 80-62-6 98.315
T (Area.%) = 100.000
Esteres de Acido Acrilico
100 Isobutira de metila_ 3.317 547-63-7 2.462
Metacrilato de metila 3.665 80-62-6 97.538
T (Area.%) = 100.000
Esteres de Acido Acrilico
Isobutira de metila 3.318 547-63-7 2.059
Metacrilato de metila 3.668 80-62-6 95.887
110 T (Area.%) = 97.946
Cetones
Platambin-1,6-dione 18.498 58556-83-5 2.054
X (Area.%) = 2.054
Esteres de Acido Acrilico
Isobutira de metila 3.317 547-63-7 2.676
Metacrilato de metila 3.664 80-62-6 94.506
130 T (Area.%) = 97.182
Cetones
Platambin-1,6-dione 18.494 58556-83-5 2.818
T (Area.%) = 2.818

(Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese 2021).
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Figura 5. GC-MS de produtos liquidos de reacdo apos a pirélise de residuos de resinas dentarias a base de
PMMA reticulado a 420 °C, 40 minutos, 1.0 atm. (Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese 2021).
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3.4.2 Influéncia do Tempo de Reacdo Nos Produtos Secundarios da Reacdo
(Isobutirato De Metila)

O perfil de concentracdo de isobutirato de metila, um produto de reacgéo
intermediario, em funcdo do tempo de reagdo, na pirélise de residuos de resinas dentarias
a base de PMMA reticulado a 420 °C, 40, 60, 80, 100, 110 e 130 minutos, 1.0 atmosfera,
é mostrado na Figura 6. Pode-se observar que a concentracdo de isobutirato de metila
aumenta com aumento do tempo de reacdo, atingindo cerca de 2.46% (&rea.), em 100
minutos. Isso provavelmente se deve aos altos tempos de residéncia e temperaturas de
operacdo dos vapores dos monémeros no interior do reator, contribuindo assim para a
formagéo de produtos de degradacdo [6 -7]. De fato, outros produtos de reagdes
secundarios, incluindo cetonas, foram identificados por CG-MS a partir de 100 minutos,
conforme descrito na Tabela 3. A formacdo de produtos de reacdo intermediarios na
degradacéo térmica de PMMA virgem, PMMA reticulado e PMMA residual foi relatada
extensivamente na literatura [7-8, 11, 13-17, 34-35].
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Figura 6. Perfil de concentragao de isobutirato de metila, um produto de reacdo intermedidria, na pirélise
de residuos de resinas dentérias & base de PMMA reticulado a 420 °C, 40, 60, 80, 100, 110 e 130 minutos.
(Haroldo Jorge da Silva Ribeiro, Tese 2021).
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4 CONCLUSOES

Analisando os resultados experimentais, observa-se que altas concentracdes de
MMA séo alcancadas em torno de 40 minutos, diminuindo com o tempo de reagdo até
100 minutos, enquanto uma reducdo mais acentuada na concentracdo de MMA ocorre
entre 100 e 130 minutos, corroborando afirmar que o tempo de reacdo nao deve exceder
80-100 minutos. A concentracdo de isobutirato de metila aumenta com aumento do tempo
de reacdo, atingindo cerca de 2.46% (area.), em 100 minutos. A pirélise de residuos de
resinas dentérias a base de PMMA a 420°C, 1.0 atmosfera, até 100 minutos, produziu
MMA de alta pureza e, portanto, as resinas de residuos de resinas dentarias a base de

PMMA podem ser recuperadas.
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