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Resumo O uso de compdsitos foi difundido amplamente no cenario fabril contemporaneo dada
sua elevada estabilidade e ampla gama de propriedades fisico-quimicas e aplicacdes. Neste
contexto, compositos de poliéster ortoftélico reforcados com fibra de vidro tém se destacado
como opc¢ao viavel no meio dos materiais de uso estrutural, por expressiva resisténcia e baixo
custo de producéo. Desta forma, encontrar métodos eficientes e sustentaveis para a reciclagem
deste tipo de material torna-se necessario devido a grande quantidade de aplicacdes existentes.
Para tal, desenvolveu-se um processo de pirdlise da resina por intermédio do uso de micro-
ondas, que resulta na degradacéo do poliéster ortoftalico, obtendo fibras de vidro livres de
resina, além de subprodutos com aplicacdes diretas em demais ramos industriais, tais como
estireno (CsHs) e benzeno (CsHs). Apos a determinacao da viabilidade do processo realizaram-
se levantamentos acerca do consumo energético necessarios a sua efetivagdo. Por meio
experimental determinou-se a energia consumida no processo de degradacéo da estrutura do
poliester ortoftalico para o dimensionamento das tranferéncias energéticas envolvidas na rota
de reciclagem. O valor de 264 kJ/mol foi obtido apds degradacédo praticamente completa da
resinaem 270 s de exposi¢cdo com o uso de um magnetron de 2500 MHz e um suporte de carbeto
de silicio em equipamento montado no Laboratério de Micro-ondas do IMT.

Introducéo

Com os avancos tecnologicos e cientificos contemporaneos, tem-se maior exigéncia de
desempenho e a busca por materiais melhores e eficientes tem se tornado cada vez mais
importante, sendo valorizados, no mercado, 0s materiais que ndo s6 apresentem um valor de
aquisicdo economicamente favoravel como possam ser aplicados em diversos setores com
exigéncias especiais (KRAUKLIS et al., 2021). Nesse cenario, 0s polimeros se destacam como
algumas das principais matérias-primas empregadas no contexto industrial, dada sua elevada
estabilidade e facilidade de obtencéo. Segundo relatério da associacdo europeia de plasticos
(Plastic Europe), a producéo global de polimeros alcangou a marca de 322 milhdes de toneladas
em 2015 (PLASTIC EUROPE, 2016), comprovando a difusdo dessa matéria-prima no cenario
de manufaturas.

O emprego dos polimeros no meio industrial pode se dar na forma de materiais
compositos, grupo originario da mistura de dois ou mais materiais com propriedades fisicas e/
ou quimicas consideravelmente diferentes, os quais, quando unidos, produzem um material com
atributos Unicos em relacdo aos compostos separados (KRAUKLIS et al., 2021). Dentre os
compositos, as resinas de poliéster reforgadas com fibra de vidro tém se destacado no ramo dos
materiais estruturais ao possuirem elevada resisténcia, baixo custo de producédo e baixa massa



especifica (SANTOS et al., 2011), principalmente quando comparadas com os demais materiais
empregados neste meio.

Contudo, a crescente difusdo dos materiais compositos no contexto industrial tem
afetado negativamente os ecossistemas. Segundo relatorios de 2016 da Associacdo Latino-
Americana de Materiais Compositos (ALMACO), mais de 10% de materiais compositos foram
indevidamente descartados como compostagem. Ademais, perdas econdémicas também sdo
notéveis, na medida em que cerca de 10% do valor da produgdo de resinas de poliéster é
perdidos ao longo do processo de fabricagéo, somando-se ainda gastos com o transporte desses
restos industriais para sitios de descarte, 0s quais ainda ndo sdo a forma ideal de lidar com eles.

Desse modo, ressalta-se a importancia da determinacdo de um método de reciclagem
eficiente para os poliésteres ortoftalicos reforcados com fibra de vidro, objetivo que é
dificultado pela presenca de ligag6es cruzadas caracteristicas de polimeros termo-fixos, as quais
impedem sua remodelagem (PICKERING, 2005). Atualmente, as formas mais comuns de
reciclagem de compositos sdo a reciclagem mecéanica, térmica e quimica (OLIVEUX et al.,
2015).

O método mais estudado para reciclagem térmica é a pirélise, seja na auséncia ou
presenca de oxigénio (OLIVEUX; DANDY; LEEKE, 2015). OLIVEUX et al apontam que este
método tem, como produtos da degradacdo da matriz polimérica, gases; produtos sélidos (fibras
do compdsito) e 6leo aromatico, cuja formacédo é explicada pelos mecanismos envolvidos na
degradacédo do polimero ao longo do aquecimento continuo (DAl et al., 2022). Todavia, este
procedimento de reciclagem apresenta pontos negativos que devem ser levados em
consideragdo em sua aplicagdo. Primeiramente a técnica de pirdlise é dificil de ser executada
em matrizes plésticas, por conta de sua baixa condutividade térmica, superficie aderente e
temperaturas de fusdo (DAI et al., 2022). Ademais, apds o processo de pir6lise em compdsitos,
as fibras retornadas perdem suas propriedades fisico-quimicas como consequéncia da propria
reciclagem térmica, devendo ser submetidas a um pds-tratamento em fornos de até 450 °C
almejando sua reutilizacdo, etapa que prejudica a viabilidade energética do procedimento.

Tendo em consideracao a pirélise como um processo viavel de reciclagem, foi avaliada
a possibilidade de uma rota alternativa desse procedimento para reutilizacdo dos compositos,
sendo estudada a degradacao termica da resina por meio da incidéncia de micro-ondas em uma
amostra do composto. Esse método promove a ruptura das ligagdes cruzadas estruturais do
polimero, tendo como consequéncia sua degradacdo. Nesse cenério, tem-se como retorno uma
fibra de vidro livre de resina, a qual pode ser reutilizada em processos industriais, além de
originar, como resultado da degradacdo do poliéster, demais compostos valorizados
industrialmente. Procedimentos equivalentes de reciclagem sdo encontrados na literatura (GE
et al., 2020), (AKESSON et al., 2012); todavia, a falta de informagdes do seu balanco
energético inviabilizam o emprego no &mbito industrial. Dessa forma, o presente projeto almeja
promover um balan¢o do consumo energético do processo de reciclagem descrito, de modo
verificar sua viabilidade em comparacdo com o método de reciclagem por pirolise térmica
atualmente difundido.

Material e Métodos



No procedimento experimental, primeiramente, produziu-se um composito de poliéster
ortoftalico refor¢ado, com base na resina poliéster ortoftalica Arazyn 26108 T-10 em 100 ppp
(Figura 1) ; para a fibra de vidro empregou-se a fibra Tipo E, Fibertex, 3K tecido, com tela 1
por 1 e 200 g/ m?; empregou-se ainda, como catalisador o composto Butanox a 2 % em massa.

A mistura entre a resina e o catalizador se deu em um béquer de vidro de aluminio boro
silicato (massa de 9,10 g), a qual foi, posteriormente, aplicada na fibra de vidro com uma
espatula de madeira, de modo a revestir a fibra. O conjunto foi deixado em repouso por 24 horas
até cura total do polimero e estruturacdo completa do composito. Foram empregados 25,15 g
de fibra de vidro para 50,25 g de poliester e 3,0 g de butanox, obtendo-se uma amostra final de
32,1 % de fibra de vidro, 64,1 % de resina e 3,8 % de catalisador (Figura 1). Ademais, produziu-
se uma parte do polimero livre da fibra, a partir de 25,15 g da resina e 1,5 g do catalizador.

Figura 1 — Estrutura da resina do poliester ortoftalico empregada.
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Figura 2 — Compdsito do poliéster ortoftalico reforcado produzido para os fins experimentais.

Em seguida, foi testada a reciclagem do compdsito em 5 fragdes da amostra produzida.
As andlises foram feitas em um reator de micro-ondas (Figura 3), com medicOes auxiliares
realizadas com auxilio de termoémetros eletronicos, balancas analiticas e sensores de micro-
ondas. Amostras de massas equivalentes foram submetidas as micro-ondas emitidas por um
reator de 1000 W ao longo de diferentes periodos, visando determinar o intervalo de incidéncia
ideal para a reciclagem. As amostras foram cortadas em parcelas proximas a 1 grama,
empregando-se uma serra de corte e submetidas & exposicao de micro-ondas por tempos fixados
em 30, 60, 120 e 240 segundos, de acordo com as medidas realizadas por ABOELKHEIR et al



2021. Diante da permanéncia visivel da fracdo do poliéster apds 240 s de emissdo, medidas
adicionais foram feitas ao longo de 270 e 300 segundos. Durante todas as medicGes, o reator
funcionou com 60% de sua poténcia, almejando absorcdo de cerca de 450 W por parte dos
corpos de prova (ABOELKHEIR et al., 2021). Sensores localizados na fonte de emissédo e apds
as amostras permitiram determinar a quantidade de micro-ondas utilizadas na absorcdo das
micro-ondas pelo compdsito. Tendo em vista que polimeros, no geral, ndo s&o bons absorventes
de micro-ondas, sdo agregados aos polimeros materiais absorventes para que o calor seja
transferido as amostras por conducéo. (UNDRI et al., 2014). Dessa forma, uma placa de carbeto
de silicio foi utilizada para concentrar as micro-ondas emitidas e transmitir a energia para as
amostras analisadas, visando atingir a temperatura necessaria a sua decomposicao.

O reator utilizado consistiu em um sistema de micro-ondas de 2500 MHz (Figura 3).
Considerando ROSSATO e IVO (2016), o equipamento foi composto por um gerador de micro-
ondas alimentado por uma fonte de alta tenséo. O gerador, ao ser conectado a um guia de ondas,
focou a incidéncia das ondas nos corpos de prova, enquanto que um acoplador direcional foi
empregado na determinacédo da poténcia irradiada; exibida no power meter. A fim de garantir a
protecdo do magnetron (dispositivo que produz a radiacdo eletromagnética) da poténcia
refletida utilizou-se um circulador. Tal poténcia refletida foi mensurada por outro acoplador
direcional e, posteriormente, absorvida pela agua que circula na carga de dissipacdo. Para
controlar a reducdo da poténcia efetiva enviada a cavidade cilindrica foi empregado casador de
impedancia seguido por curto mével.

Determinado o tempo minimo para reciclagem praticamente completa do polimero
como 270 segundos, duas amostras adicionais foram expostas as micro-ondas neste tempo, para
mensuracdo da energia minima a ser absorvida pelo compdsito estudado no procedimento de
reciclagem. Nesta etapa, a chapa de carbeto foi pré-aquecida aproximadamente em 130 °C,
favorecendo a obtencdo de dados na anélise, posto que as micro-ondas nao seriam perdidas para
0 aquecimento da chapa e o carbeto teria uma taxa de absor¢cdo com menos variagdes ao longo
da analise. Como resultados, a diferenca de massa entre a amostra inicial do composito e a fibra
livre da resina foram consideradas, visando estimar a massa do poliéster degradado pela
incidéncia das micoondas. Outra consideragcdo importante foi o valor de poténcia efetivamente
absorvida pela amostra, com base nos sensores previamente citados.



Como proxima etapa, foi feita uma andlise espectroscopia do composito a fim de por
em melhor perspectiva a estrutura molecular diante da polimerizacdo do poliéster ortoftalico.
Para tal empregou-se uma espectrometria infravermelha com transformada de Fourier (FT-IR),
baseando-se no experimento de MATTOS et al. (2004). Primeiramente, uma espectroscopia
infravermelha foi feita com uma amostra de referéncia. O teste foi realizado com o
espectrometro Nicolet iS10 da marca Charis Technologies. A amostra padrao foi confeccionada
com as mesmas especificagdes que o compdsito empregado nas reciclagens de micro-ondas,
produzida com a resina Arazyn 26108 T-10 em 100 ppp. Todavia, nesta amostra de teste, ndo
foi utilizada a fibra, para determinar a faixa de absorcdo do infravermelho do poliéster. Em
seqguida, duas amostras do composito parcialmente reciclado foram analisadas no
espectrometro, sendo os diagramas comparados com a amostra polimérica independente.

Para avaliar diferencas na estrutura do material apos o procedimento de reciclagem, duas
amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo uma das
amostras a fibra recoberta de resina de poliéster e outra a fibra reciclada por pir6lise assistida
por micro-ondas. Para que as verificacdes fossem realizadas, as aliquotas foram previamente
revestidas com ouro-paladio por meio do equipamento de CVD da Quorum-SC7620, fixadas
em corrente de 12 mA, pressdo na camera de vacuo de 2 a 4 Pa e tempo de exposi¢do por 135
s no modo Sputter. As analises no MEV foram feitas com ampliacdo de até 5000 vezes;
velocidade de varredura de 7; energia de até 7000 eV e BC de 30 pA.

Resultados e Discussao

Para avaliacdo dos procedimentos préaticos, foi tracada curva correlacionando a
degradacdo do polimero presente na amostra com o tempo de incidéncia das micro-ondas
(Figura 4). A partir da consideracdo desta, bem como das amostras recicladas, foi possivel
correlacionar o tempo de exposicéao ideal por grama da amostra estudada como 270 segundos;
tendo-se uma taxa de absorcdo média de, aproximadamente, 450 W (Tabela 1). Ressalta-se que
o tempo de 300 segundos ndo apresentou melhoras significativas em relacéo aos 270 segundos
de exposicdo. Tendo em vista que o objetivo desta etapa do procedimento foi determinar o
tempo ideal minimo para a reciclagem, o periodo de 270 s foi considerado o mais eficiente
energeticamente dentre os estudados.

Tabela 1 — Dados obtidos diante da emissdo de micro-ondas em amostras de massas
equivalentes.
Amostra|mi(g) [mf(g) |[Am?!(g) t (s)
1 0,90 0,895 0,004 30
2 1,06 1,046 0,017 60




3 1,04 0,935 0,103 120
4 1,03 0,683 0,344 240
5 1,10 0,655 0,445 270
6 1,14 0,685 0,459 300

Nota 1: Am equivale, no procedimento estudado, a massa de poliéster degradada.

Figura 4 — Eficiéncia do tempo de incidéncia de micro-ondas em relacéo a degradacao do
polimero
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Em seguida, avaliaram-se 0s testes realizados com base no periodo de exposicéo ideal.
Foi empregada a equagdo descrita por ABOELKHEIR M. G. et al. (2021) para calcular a
energia especifica empregada na reciclagem com o uso do reator (Figura 5), na qual E equivale
a energia especifica (kJ/g); AP a poténcia emitida, absorvida pela amostra (W), t como tempo
de exposicao para irradiagdo (s) e Am como massa de poliéster da amostra (g). Com base nos
dados obtidos (Tabela 2), foi calculada média de 264 kJ/ g necessarios a reciclagem do poliéster
ortoftalico estudado. Esses resultados sao 8,8 vezes maiores do que os de 30 kJ/g previstos em
um contexto de pirélise térmica (ABDALLAH et al., 2021). Todavia, deve-se levar em
consideracdo a velocidade do processo: em uma pirélise inassistida sdo necessarios cerca de
9000 s para que a reciclagem seja feita (GIORGINI et al., 2016) tempo 33 vezes maior do que
0s 270 s empregados na reciclagem assistida por micro-ondas.

Figura 5 - Equagdo para calculo da energia especifica empregada na reciclagem com o uso do
reator.
AP =t

pratica = Am

Tabela 2 — Dados para amostras expostas as micro-ondas pelo periodo de maior rendimento
energético.



Amostra|mi(g) |mf(g) |[Am(g) [t(s) Pemitida (W) | Precebida (W) | AP (W)
1 1,04 0,553 0,487 270 478 42,7 435,3
2 0,994 0,586 0,408 270 479 44,9 434,1

Figura 6 — Comparacao entre estrutura do poliéster ortoftalico antes (esquerda) e apos (direita)
procedimento de reciclagem frente exposic¢do a micro-ondas por 270 s, onde sé restou a fibra.

Tabela 3 — Dados da energia pratica empregada no procedimento de reciclagem

Eprética
Amostra t(s
ame@ 1O [apow kg
1 0,487 270 435 241
0,408 270 434 287

Para a andlise da validade dos resultados obtidos deve-se discutir como ocorre a
degradacédo do poliéster frente absorcdo das micro-ondas (Figura 5). Feita emissdo das ondas
na estrutura do compdsito, ocorre a quebra das ligagdes cruzadas entre as diferentes moléculas
polimerizadas, posteriormente tem-se o rompimento da ligacé&o entre os dois carbonos (C=C)
presentes na estrutura do poliester ortoftalico e, ap6s maior aquecimento, rompimento das
ligacdes C-O (BAUTISTA et al., 2017). Nesse cenario tem-se a degradacdo da matriz
polimérica com emissdo de estruturas moleculares mais simples em fase gasosa, tais como
estireno (CgHs) e o benzeno (CesHs), as quais foram avaliadas com base em cromatografia e
espectrometria de massa (VIEIRA et al., 2018). Tendo-se como base o monémero do poliéster
empregado (Figura 1) tais sub-produtos podem ser interpretados, possivelmente, como parcelas
originarias da matriz polimeérica estudada. Tal interpretacdo é ratificada por IKENAGA K. et
al. (2016) ; o qual, em um procedimento similar para reciclagem de politeraftalato de etileno
(PET) com o uso de incidéncia de ondas eletromagnéticas, foi obtido como produto das etapas
de reciclagem é&cido tereftalico (TPA) que pode ser empregado como base para producéo de
PET. Sendo assim, estuda-se a espectroscopia FT-IR para que se possa determinar,
experimentalmente, quais foram as ligac6es rompidas pela degradagéo (Figura 7).



Figura 7 — Grafico obtido por espectroscopia FT-IR de comparacdo da transmitancia
pelo comprimento de onda (cm™) entre o poliéster-ortoftalico virgem e o compdstio
parcialmente reciclado.
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Tendo-se como referéncia as espectroscopias feitas interpretam-se os resultados obtidos
(Figura 7). Em (1) tem-se a faixa de Grupos C=0 do éster (1735-1750 cm™), a qual, ao ter
sofrido expressiva reducdo apOs a reciclagem, indicou rompimento das ligacdes C=0,
desconsideradas nos estudos de BAUTISTA et al (2017), o que mensura o potencial de
degradacédo pelas micro-ondas maior do que o previamente considerado. As regides (2) e (3)
representando as faixas de grupos C-O do éster (1250-1310 cm™) e grupos C=C em orientagdo
trans (980-960 cm™) sofreram diminuicdo, dado seu previsto rompimento como consequéncia
da pirdlise. Em (4) obteve-se a faixa referente as ligagdes C-H (730-770 cm™) formadas apos a
degradacéo da amostra.

Levando em consideracdo a energia tedrica necessaria para degradacdo de 1 mol de
mero do poliéster, foram consideras as energias necessarias para rompimento das ligacdes
estruturais C=C (614 kJ/mol), C-O (358 kJ/mol) e C=0 (799 kJ/mol) comprovadas na
espectroscopia. Sendo um mol do mero do polimero estudado de massa equivalente a 346,3
g/mol, pode-se inferir a necessidade de empregar, no minimo, 15,14 kJ/g de mero presente na
estrutura para degradagdo completa do material estudado.

Considerando as imagens obtidas pelo MEV (Figura 7) foi verificada a perda de
recobrimento estrutural da fibra apos a reciclagem, a qual pode acarretar em alteracGes nas
propriedades fisico-quimicas do composto. A permanéncia de parte da resina, mesmo apdés a
incidéncia de micro-ondas, a qual é evidenciada pelos pontos esbranquigados, pode indicar
tanto a necessidade de exposi¢Oes maiores que 270 s ou uso de um material auxiliar para
absorcdo das micro-ondas que permita conducgéo da energia de forma mais efetiva e homogénea
do que a chapa de carbeto de silicio empregada. Nota-se ainda, no material ndo reciclado, uma
estrutura porosa revestindo as fitas que compde a fibra de vidro. Tal estrutura é atribuida a
propria resina, fixada na superficie da fibra e que é degradada apds o procedimento de
reciclagem.

Figura 8 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica da fibra reciclada com 270 segundos
de exposicdo as micro-ondas (a esquerda) e ndo reciclada (a direita).



Nota: Ampliacdo de 5000 vezes e velocidade de varredura de 7.

Concluséao

Portanto, pode-se concluir o sucesso do experimento, sendo possivel verificar a pirolise
assistida por micro-ondas como um procedimento viével e calcular a energia necessaria para
reciclagem de composito de poliéster ortoftalico reforcado com fibra de vidro como sendo de
264 kJ/g de amostra.

O procedimento de reciclagem, mesmo que possuindo um maior consumo energético
gue a metodologia de pir6lise comumente utilizada na industria, acaba se mostrando com uma
velocidade 33 vezes maior, evidenciando um beneficio da assisténcia por micro-ondas.

Foi possivel ainda estimar, com auxilio de espectroscopia infravermelho com
transformada de Fourier, a energia minima necessaria para degradacdao de 1 mol de mero do
poliéster ortoftalico como sendo de 15,14 kJ/mol, a partir do rompimento de ligacées C=C, C-
O e C=0 apos aplicacao das ondas eletromagnéticas.

Ademais, verificou-se a presenca de parte da resina apos o procedimento de reciclagem
e perdas de revestimentos estruturais previamente presentes na superficie da fibra.

Sendo assim, futuros trabalhos sdo necessarios visando otimizacdo do método e maiores
conhecimentos das modificacbes das propriedades fisico-quimicas dos compdsitos apds a
reciclagem assistida por micro-ondas.
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