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RESUMO

Os vidros laminados sdo materiais compostos por duas ou mais placas
de vidro plano unidas por uma pelicula polimérica, geralmente o poli (vinil
butiral), PVB. Esse material € denominado vidro de seguranca, pois diante de
um impacto o vidro ndo estilhaca, por ficar preso a pelicula. Apesar de o vidro
ser um material 100% reciclavel, os vidros laminados sdo majoritariamente
despejados em aterros sanitarios porque a presenca de fragmentos de PVB
contamina o residuo de vidro, e ainda ndo h4, em larga escala, uma rota que
torne economicamente viavel a separacdo entre PVB e vidro, para permitir sua
reciclagem. O objetivo do trabalho é buscar uma rota de separacdo do PVB e
do vidro plano, para viabilizar a reciclagem do vidro. Para isso,foram adotados
beneficiamentos quimicos via Umida em sistema aberto, feitos em chapa
aquecedora magnética, a partir da temperatura e agitacado como fatores fisicos
para otimizar o0s processos. Foram testados dois métodos, o primeiro
promovendo a dissolucdo do PVB em diferentes solventes organicos; e o
segundo método em duas etapas onde a primeira caracteriza-se como
delaminagédo entre os materiais, a partir de um meio alcalino; e a segunda, a
dissolucdo de particulas de PVB remanescentes no vidro com diferentes
solventes organicos. Todas as amostras beneficiadas foram caracterizadas
com andlises de microscopia Optica, transmitancia no UV-VIS e
termogravimetria. As analises de microscopia Optica permitiram visualizar as
superficies dos vidros e identificar pequenos fragmentos remanescentes de
PVB em algumas amostras. As analises termogravimétricas indicaram que
ambos os métodos sao eficientes, pois ndo foram detectados residuos de PVB
nas amostras analisadas. Nas andlises de transmitancia, para o 1° método, as
amostras tratadas com dimetilformamida atingiram 83% de transmitancia
maxima e para 0 2° método, as amostras tratadas com acetato de butila
atingiram 80,5% de transmitancia. A escolha dos melhores reagentes levou em
conta, além das caracterizacdes, fatores como preco, periculosidade e
consumo durante o processo. Foram escolhidos como melhores solventes a

dimetilformamida para o 1° método, e etanol para o 2° método.

Palavras-Chave: vidro laminado, PVB, reciclagem, beneficiamento

quimico, delaminag&o.
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1. Introducéo

A presente pesquisa tem como proposta o desenvolvimento de um
método de viabilizacdo da reciclagem de vidros automotivos via remocao
quimica da pelicula polimérica que os constituem — o polivinil butiral (PVB). O
vidro € um material que tem como caracteristicas a ndo biodegradabilidade e
ser 100% reciclavel. Entretanto, os vidros automotivos no Brasil sdo hoje
majoritariamente depositados em aterros sanitarios - cerca de 120.000

unidades por més [1].

Os vidros automotivos sao considerados vidros de seguranga por serem
do tipo laminado, ou seja, sdo vidros constituidos de duas ou mais placas de
vidro plano unidas por uma pelicula polimérica, sendo a mais usada o PVB. A
laminacédo é feita por tratamento térmico sob pressao e o resultado final € um
vidro que, em caso de impacto, ndo estilhaca porque os cacos de vidro ficam
presos na pelicula de PVB [2].

Os vidros automotivos sdo normalmente depositados em aterros
justamente devido a sua estrutura laminada, que os tornam inadequados para
0S processos convencionais de reciclagem [3]. Pesquisas mostram que a
reciclagem que existe hoje para vidros laminados € baseada na tentativa de
separacdo do vidro e do PVB via moagem (beneficiamento mecéanico) e
disponibilizacdo desses residuos para uso em aplicacbes secundarias, uma
vez que nem o vidro e nem o PVB beneficiados dessa forma tém as
caracteristicas necessarias para poderem voltar para sua cadeia produtiva de

origem [2].

O que foi encontrado de pesquisas nessa area Sao propostas de
utilizacdo desses residuos para fabricacdo de outros materiais da industria
como blendas poliméricas de PVB com poliamida-6 [4], argamassas [2],
cimentos [5] e vernizes [6], mas carecem pesquisas no sentido de tratar o vidro
de maneira que ele possa voltar a ser usado na fabricagdo de novos vidros
planos — sendo esta a proposta desta pesquisa — isto porque a reciclagem de
vidros apresenta uma série de vantagens que justificam a preocupacdo com

sua viabilizagao.
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A fabricacdo de vidros com o uso de matéria-prima reciclada reduz em
22% o consumo de energia, reduz a emissédo de gases como COz2, SO2 e NOz2,
aumenta a vida util dos fornos de fundicdo e reduz a necessidade de novas
matérias-primas, barateando o processo de producdo; além de diminuir a
demanda de espaco nos aterros sanitarios para um produto que ndo €

biodegradavel [1].

Nesse contexto, justifica-se a busca por métodos de beneficiamento
diferentes do mecénico por si s6, dos residuos de vidros automotivos, para
viabilizar seu retorno a cadeia produtiva de vidros planos. Algumas pesquisas
apontam que processos por via Umida parecem ser melhores para a separacao
do vidro e do PVB, pois 0 meio aquoso promove a quebra das ligacGes de
hidrogénio com os grupos —OH do PVB. Para isso faz-se necessario o estudo
da influéncia de agentes quimicos umidos na adesao entre vidro e PVB [7].

2. Revisao Bibliografica

2.1. Vidros Planos

De acordo com sua utilizacdo, os vidros podem ser classificados em trés
tipos: planos, ocos e especiais. Os planos tém sua utilizacdo principal nas
industrias automobilistica e de construcdo civil; os ocos sédo usados para
embalagens e utilidades domésticas e 0s especiais tém utilidades mais
especificas como fibras oOpticas, vidros oftalmicos, iluminacédo e cinescépios. Na
categoria dos vidros planos encontramos outras classificacbes, como:
temperados, aramados e laminados [8] — que € o caso dos vidros usados nos

para-brisas de automoveis.

Ha duas técnicas possiveis de producdo de vidros planos: o processo
Fourcault, por meio do qual o vidro é estirado verticalmente por uma série de
roletes; e o processo de flutuacao (float), empregado atualmente pela grande

maioria dos fabricantes, no qual a massa fundente flutua sobre estanho
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fundido. No processo float o vidro pastoso forma uma camada que sobrenada
no estanho e é tracionada por rolos ao longo do reservatorio. Este é fechado e
opera com atmosfera controlada e aquecimento por resisténcia elétrica. A
combinacgao da velocidade com a variagdo da temperatura permite a camada
de vidro solidificar-se, formando uma lamina continua. Esse processo permite
obter produtos com alta qualidade, transparéncia e brilho, porque o vidro
resultante ndo apresenta ondulacdes e nem deformacdes [8]. A figura 1, a

seguir, apresenta um esquema do processo float.

Matéria-prima 200 m aprox.

Forno de fusao e
acondicionamento

1500°C

Banho de estanho .
| Recozimento

1020°C__ 650°C

Corte

(2 1113

=

Figura 1 - Método float de fabricacao de vidros planos [9].

Nos automoveis o tipo de vidro plano utilizado depende do local em que
sera empregado, de forma que nos para-brisas usam-se vidros laminados e

nas janelas laterais e traseira usam-se vidros temperados [10].

O vidro laminado, objetivo deste estudo, é formado pelo conjunto vidro-
PVB-vidro, sendo as chapas de vidro do tipo soda-cal. Sua fabricacéo é feita
em autoclave, submetendo-se 0 conjunto a pressdes e temperaturas
adequadas. Além da confeccado de para-brisas para a industria automobilistica,
os vidros laminados também sdo empregados na construcdo civil em portas e

divisorias de vidro e em janelas sem esquadrias, por fator de seguranca [6].
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Vidro Float
(verde, bronze, cinza ou incolor)

PVB
(incolor ou colorido)

Vidro Float
(verde, bronze, cinza ou incolor)

Figura 2 — Estrutura de um vidro laminado: duas laminas de vidro unidas por
uma pelicula de PVB [11].

Os vidros laminados apresentam algumas vantagens com relagédo ao
vidro plano comum, pois em caso de quebra, os cacos ficam presos a essa
camada intermediéria, que impede que o vidro se estilhace, permanecendo

aderido ao PVB [12], como mostra a figura 3.

Vidro comum Vidro temperado Vidro laminado

Figura 3 — Fratura em vidro comum, temperado e laminado [13].

2.2. Composicéao e Estrutura do PVB

O polivinil butiral € um copolimero termoplastico composto por grupos
butiral e hidroxila, e uma pequena quantidade de unidades de acetato,
normalmente nas proporg¢des 76, 22 e 2% respectivamente. Sua sintese se da
por meio da reacdo de condensacdo de poli(alcool vinilico) e butiraldeido em

meio acido [14]. Sua principal caracteristica de interesse é que ele possui uma
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parte hidrofébica (vinil butiral) e uma parte hidrofilica (alcool vinilico). A parte
hidrofébica da ao polimero elasticidade, compatibilidade com diferentes resinas
e plastificantes, boa processabilidade termoplastica, e solubilidade em
inUmeros solventes. Ja a parte hidrofilica é responsavel pela boa afinidade e
alta adeséo ao vidro [15].

O fator que permite a adeséo do PVB ao vidro, permitindo o processo de
laminacédo, € a presenca de hidroxilas tanto no PVB quanto na superficie do
vidro, que formam pontes de hidrogénio [14]. A figura 4, a seguir, mostra a
estrutura do PVB.

L] .__/__-"”"'\-\,_H T -
\,|./ \]/ .
7
0 o *ou Yo
MH\“":l:jl
CH;
i_H-

Figura 4 - Estrutura terpolimera do PVB [16].

Um aspecto importante deste polimero € a associacao de plastificantes a
sua estrutura, de 20 a 25% em peso. H& muitos tipos que podem ser usados
conferindo ao polimero diferentes propriedades, sendo o mais usado o
dibutilsebacato. A presenca dos plastificantes é um dos fatores que dificulta a
reciclagem do polimero porque ha uma demanda de controle das
caracteristicas do material, que se perde com a presenca dos diferentes

plastificantes.

Devido as caracteristicas do polimero, como alta elasticidade e
tenacidade, alta adesé&o a vidros e metais, alto indice de transmitancia [17], alta
resisténcia ao impacto, alta absorcdo da luz UV, estabilidade térmica e
resisténcia a umidade [18], 65% de todo PVB produzido no mundo é usado na

industria automotiva, sendo largamente usado na laminacéo dos vidros [14].

18



Considerando o processo de degradacdo térmica do PVB, séo
eliminados produtos volateis como acido acético (em menor quantidade), e
compostos aromaticos como benzeno e tolueno [19]. A figura 5 apresenta um
gréfico de andlise termogravimétrica (TG) do PVB da literatura, onde se
apontam as faixas de temperatura onde h4 perda de massa por degradacéo

térmica [19].

100+
80 N
g ~
£ 60
e 325°C
g 72.7 %)
404 Origin sheet \
\
20 300°C \\
il (1.0 %) \
Plasticizer .
0 3GO e S
100 200 300 400 500

Temperature (°C)

Figura 5 — TG para pelicula de PVB com plastificante [19].

No gréfico, a linha tracejada se refere a TG do PVB com plastificante e a
linha continua se refere ao plastificante puro. Conforme apresentado, existem
duas regides com perda de massa: a primeira entre 175 e 325°C,
representando perda de aproximadamente 28% de massa; e a segunda entre
325 e 500°C, com perda de 65 a 70% da massa. Até 260°C existe uma perda
entre 10 a 12% de massa, mas analises de espectrometria ndo detectam os
produtos volateis de degradacéo do PVB, portanto essa primeira faixa pode ser
atribuida a degradacao do plastificante. Acima de 260°C passa a ser possivel
detectar os produtos de degradacdo do PVB em si. Por fim, acima de 500°C
resulta apenas um residuo marrom, com aproximadamente 5% da massa

original [19].
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2.3. Adesao do PVB ao Vidro

Os fen6menos envolvidos na adesdo do PVB ao vidro sdo os
movimentos difusionais das macromoléculas do PVB estabelecendo ligacbes
com a superficie do vidro e, majoritariamente, ligacdes de hidrogénio formadas
entre 0s grupos hidroxila presentes tanto no PVB, quanto no vidro. Além disso,
para viabilizar essa adeséo, é necessaria a presenca de 0,1 a 2% em teor de
agua na matriz polimérica (teores maiores diminuem a forca de adeséao). Dessa
forma, a forca dessas ligacdes vai depender das distancias intermoleculares e
da polaridade das moléculas do sistema [20].

A adesdo do PVB ao vidro é reversivel, sendo que a estabilidade das
ligacdes de hidrogénio depende de fatores como temperatura, solubilidade da
molécula e quantidade de ions dissolvidos, que alteram pH e polaridade do
sistema. No proprio processo de fabricacdo do PVB plastificado sdo usados
sais organicos de metais alcalinos e alcalino-terrosos (ions Na*, K* e Mg?*),

para ajustar o grau de adesao [20].

A literatura reportou que compostos com maior alcalinidade tendem a
ser mais efetivos na reducéo de adesao do PVB ao vidro, sendo o composto
mais efetivo o hidroxido de sédio, que é uma base forte, e compostos neutros
como cloreto de sodio, apesar da presenca do metal alcalino, ndo sao efetivos.
Essa efetividade estd relacionada diretamente com a capacidade do ion
dissolvido em estabelecer ligagbes com as hidroxilas do PVB, inibindo as
ligacBes de hidrogénio. Além da alcalinidade, a quantidade de dgua no sistema
potencializa os resultados, pois o maior teor de agua no PVB causa reducao

acentuada no seu grau de adesdo em uma das faces do vidro laminado [20].

Ensaios ja feitos para estudar essas condicbes promoveram o que pode
ser chamado de delaminacdo em sistema aquoso, com temperaturas variando
entre 20 e 100°C, e com soluc¢des de NaOHag) em concentragdes variando de 0
até 2% em peso. Foi visto que a alta temperatura é ideal para acelerar o
processo, mas € preciso ter cuidado com a concentracao porque teores mais
elevados de NaOH acabam acarretando em um processo de saponificacéo
(também chamada de hidrdlise alcalina, consiste na reagdo entre um éster e

uma base inorganica, gerando um sal organico) seguida de lixiviagdo do
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plastificante do PVB, o que compromete, por exemplo, tentativas de reciclar
essa parte do residuo. Esse tipo de beneficiamento apresenta uma vantagem
ambiental, pois a solucdo alcalina pode ser reutilizada em processos futuros,

sendo apenas necessario controlar sua concentragéo [17].

2.4. Reciclagem de Vidros Laminados

Sobre a relevancia de se reciclar o vidro, destaca-se que a fabricacdo a
partir do caco reciclado apresenta 20% de reducédo de poluicdo do ar por
diminuir a emissdo de COz, 50% de reduc¢do no consumo de agua e 80% de
reducdo no volume de rejeitos de mineracao, diminuicdo da necessidade de
recursos naturais como areia, barrilha e calcario, e 4 a 32% de economia de
energia, uma vez que o ponto de fusdo do material reciclado € menor — o que

também prolonga a vida util dos fornos de fundigéo [21].

Os residuos de vidros planos podem ser moidos e refundidos em novos
produtos vitreos juntamente com as matérias-primas brutas. A producédo de
vidro plano é geralmente limitada as fontes internas de caco, por causa do alto
grau de exigéncia nas propriedades do vidro, como méaxima transparéncia. As
fontes externas de caco tém maiores variacoes, em suas composicoes e
contaminantes do vidro e, portanto, geralmente ndo podem ser utilizadas nas
producdes de vidro plano. Por esta razdo, o vidro plano reciclado é usado
principalmente em aplicagfes secundarias, como em retrovisores e produtos de
pavimentacdo. Mesmo com a possibilidade de reciclagem, grandes volumes do

vidro plano ainda sao descartados em aterros [6].

A principio, a camada intermediaria de PVB pode ser separada do vidro
por moagem, mas os fragmentos de vidro tendem a permanecer ligados ao
PVB. Durante este processo, 0 vidro passa por esteiras vibratorias, e vai se
soltando da lamina de PVB, como mostra a figura 6. Esse processo é repetido
até que as particulas de vidro se desprendam quase que totalmente dessa

lamina [2].
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Figura 6 - Vidros de para brisas recebidos pela industria de reciclagem (a

esquerda) e esteira do moinho onde ocorre a separacao do vidro e PVB (a
direita) [2].

A contaminacdo do vidro pela presenca do PVB pode ser reduzida
através de repetidos processos de trituracdo, mas o custo de processamento e
energia necessaria aumenta. Os custos de coleta, processamento e transporte
dos residuos com os métodos atuais, limitam fortemente a viabilidade
econbmica da reciclagem dos vidros laminados [24]. Dessa forma, ressalta-se
a necessidade de novos métodos de processamento e produtos para melhorar

a economia da reciclagem de residuos de vidro laminado.

2.5. Solventes em PVB

Buscando a proposta de fazer o beneficiamento em via Umida, neste
trabalho pesquisaram-se quais solventes sdo capazes de solubilizar o PVB, e
em que condigdes experimentais. Sabe-se que a maioria dos PVBs industriais
tem pesos moleculares médios na faixa de 40.000 a 250.000 g/mol [23] e que O
PVB é solluvel nos seguintes solventes: acido acético, acetona, metanol, etanol,
2-propanol, butanol, 2-butoxietanol, ciclohexanona, 4&lcool benzilico, 1-
metoxipropan-2-ol, butil glicol, n-butilacetato, acetato de etila, N,N-
dimetilacetamida, N, N-dimetilformamida, N, N-dimetilsulfido, NMP e THF, mas
a solubilidade depende fortemente da composicdo e especialmente do teor de
vinil alcool (VA). O PVB também é resistente a acidos fortes e fracos e a bases
fracas e fortes. A Tabela 1 mostra a solubilidade do PVB comercial (das
marcas Mowital, Pioloform e Butvar) em varios solventes. O teor de vinil alcool
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(VA) é claramente um parametro importante, enquanto o peso molecular tem

um efeito secundario [16].

Tabela 1 — Solubilidade do PVB comercial em varios solventes [20].

Polimeros/ PVB PVI_3 PVB PV_B : PVB
Solventes Butvar Mowital Butvar Mowital Pioloform
B76/B79 B30HH B90/B98 B16H/B20H BL16
Fabricante Solutia Kuraway Solutia Kuraway Kuraway
VA % em peso 11,5-135 11-14 18 -20 18-21 14 - 18
Metanol SW PS S S S
Etanol S S S S S
n- Propanol S S S S S
n- Butanol S S S S S
Alcool Diacetona S S S S S
Tetraidrofurano S S S S S
Metilcelulose S S S S S
Acetato de s s oS oS s
Acetato de etila S S oS (ON) S
Acetato de butila S S oS oS S
Ciclohexano S S S S S
Acetona S S SwW (OK) S
Tolueno PS P oS oS PS
Xileno PS P 0S oS PS
Acido acético S S S S S
Sulfbxido s s s s s

Onde PS: parcialmente soluvel, S: soluvel e SW: intumescido.

3. Metodologia

Este trabalho é baseado em pesquisas realizadas anteriormente pelo
grupo, no qual a separacdo entre vidro e PVB via Uumida foi estudada, com a
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utilizacdo de diferentes solventes organicos em conjunto com um fator fisico -
agitacdo em um moinho de bolas [24, 25]. Como continuidade, nesta pesquisa
buscamos incorporar mais um fator fisico ao beneficiamento — a temperatura,
utilizando diferentes solventes (alguns ja testados e outros novos) em busca de

um beneficiamento mais eficiente, e buscando melhorias na prépria rota.

3.1. Beneficiamento Fisico

A primeira etapa do processo foi o beneficiamento fisico do vidro
laminado automotivo doado em trabalhos anteriores. A fragmentacao foi
realizada usando um martelo e os cacos ficaram envolvidos em um pano de
feltro. Apds a quebra do vidro com martelo, a pelicula de PVB foi cortada com a
tesoura, resultando em pequenos fragmentos a serem usados como amostras.
A figura 7, a seguir, apresenta um fluxograma do vidro laminado antes, durante

e depois deste beneficiamento.

Fragmento de vidro I Processo de beneficiamento Amostras cortadas

laminado automotivo em fragmentos
pequenos

Figura 7- Preparacdo das amostras via beneficiamento fisico.

3.2. Beneficiamento Quimico — 1° Método

Para o beneficiamento quimico, foi usada como base para todos os
testes a massa de 20,0 g de amostra vidro-PVB na proporgcédo 1:4 em massa
com os solventes. Todos os procedimentos foram realizados no Laboratério de
Sintese de Materiais (LSM) da FATEC-SP. Todas as medi¢fes de massa foram

feitas em uma balanga analitica.
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Inicialmente, averiguou-se qual seria o0 melhor equipamento para garantir
as reacbes com os solventes, testando a chapa aquecedora com agitacao
magnética e a lavadora ultrassonica. O teste foi feito com alcool etilico por uma
hora e, ao final, optou-se pelo uso da chapa aquecedora, que obteve melhores
resultados. A figura 8 mostra ambos 0s processos testados.

Chapa aquecedora com I
agitador magnético

Ultrassénica I

Figura 8- Equipamentos testados para a etapa de beneficiamento quimico.

A partir dai o procedimento experimental consistiu em medir 20,0 g de
amostra vidro-PVB em um béquer, adicionar a quantidade correspondente de
solvente e manter o sistema sob aquecimento e agitagcdo pelo tempo
necessario até que, a partir de uma avaliagdo visual, os cacos de vidro

parecessem limpos e livres de PVB.

Por tratar-se de um sistema aberto e sob aquecimento, havia perda
constante de solvente por evaporacdo. Entdo, sempre que o nivel de solvente
reduzia, era adicionado mais solvente até a marca da propor¢cdo em massa
inicial 1:4. Esse processamento demandou observagdo constante, sendo

necessario monitorar a agitacdo, a temperatura e a quantidade de solvente.

Apbs o beneficiamento, a solucdo residual era separada dos cacos de
vidro com uma peneira comercial de plastico. Os cacos de vidro eram lavados
com agua deionizada e deixados a temperatura ambiente para secar na capela.

O mesmo procedimento de secagem foi realizado na solugdo até que o
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solvente evaporasse e fosse possivel coletar uma pelicula de PVB residual. Os
solventes testados foram alcool etilico, lactato de etila, acetato de etila e
dimetilformamida. A figura 9 apresenta o fluxograma do beneficiamento

adotado.

I Scooio Cas amosT I Vidro-PVB em Dissolugéo sob
um béquer agitagdo na chapa
aquecedora

I PVB residual seco I Cacos de vidro limpos
apos reagao

Figura 9 — Fluxograma do procedimento experimental para beneficiamento

quimico em diferentes solventes do vidro laminado.

3.3. Beneficiamento Quimico — 2° Método

Este beneficiamento foi feito em duas etapas: a primeira denominada
delaminacéo, reportada na literatura [17], consistiu na separacao entre o PVB e
o vidro, com preservacao quase total da estrutura de ambos; e a segunda, de
tratamento dos cacos de vidro com solventes organicos para dissolver

particulas remanescentes de PVB.

Para a etapa de delaminagéo do PVB, o reagente utilizado foi hidréxido
de sodio em solugdo aquosa, na concentracdo de 0,04 g/mL. Mantivemos o
padrdo de amostras de vidro laminado de 20g, para reagir com 200 mL de
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solugéo alcalina por 2 horas, na chapa aquecedora e sob agitacdo. A segunda

etapa foi a dissolucdo em solventes organicos, na proporcdo em massa de 1:4,

mesmo padrdo do beneficiamento anterior. Nesse método, os solventes

utilizados foram: etanol, acetato de etila, acetato de butila e dimetilformamida.

Como o PVB remanescente ja ndo era visivel a olho nu, o procedimento foi

feito durante uma hora. As amostras foram caracterizadas e avaliou-se se

havia necessidade de repetir o processo por mais uma hora. A figura 10, a

seguir, apresenta o fluxograma do processo.

Preparagido da

Selegao das amostras

solugdo com NaOH

Cacos livres de PVB
caracterizados

Delaminagdao na chapa
aquecedora

Dissolugcdao na
chapa aquecedora

I Separagdao do PVB I

Figura 10 - Fluxograma do procedimento experimental do 2° método de

beneficiamento quimico.

3.4. Técnicas de Caracterizagao

3.4.1. Microscopia Optica

A técnica de caracterizagdo por microscopia Optica foi utilizada para

avaliar a superficie das amostras vitreas apos remoc¢do do PVB. Para tal foi
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usado um microscopio O6ptico Zeiss, modelo invertido AxioVert Al, do
Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da
FATEC-SP.

A microscopia Optica é uma técnica que busca a ampliagdo e
observacdo de estruturas que, por terem tamanho reduzido, sdo praticamente
(ou completamente) invisiveis a olho nu [26]. Ofuncionamento do microscopio
Optico € resultado da associacdo entre duas lentes convergentes: a objetiva e a

ocular [27].

Um microscopio tem mais uma possibilidade de lente objetiva — o
conjunto delas é fixado em um suporte chamado revolver, que € giratério, e
permite que se mude a lente, aumentando ou diminuindo a capacidade de
ampliacdo. Essas lentes projetam uma imagem real - ampliada e invertida — do
material observado. As objetivas com ampliacdo de 5x, 10x, 40x e 50x sao
denominadas secas, porque existe apenas o ar entre sua extremidade e a
amostra. Ja a lente ocular é constituida de um cilindro com duas ou mais lentes
gue ampliam a imagem real que foi fornecida pela lente objetiva, formando uma

imagem virtual — ampliada e direta — mais proxima dos olhos do observador.

A ampliacdo da imagem, ou seja, numero de vezes que ela € aumentada
€ um produto da ampliacdo da lente objetiva pela ampliacdo da lente ocular.
Isso quer dizer que se a ocular tem um aumento de 10x e a objetiva, de 20x, a
ampliacao total sera o produto desses valores (200x). Outro aspecto importante
dos microscopios € o poder de resolucdo — capacidade de discriminar objetos
muito proximos. O poder de resolucédo depende do comprimento de onda da luz
utilizada, e o seu valor tedrico para um microscopio 6ptico é de cerca de 0,2um
— ou seja, dois objetos tém de estar pelo menos a uma distancia um do outro

de 0,2um para poderem ser discriminados ao microscopio optico [26].

A figura 11 apresenta o microscopio Optico do LPCM, utilizado neste

trabalho.
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Figura 11 - Microscopio oOptico utilizado para analise dos vidros.

3.4.2. Transmitancia no UV-VIS

A espectroscopia de absorcdo é uma técnica que consiste em obter
dados de absorcdo o6ptica de uma amostra por meio de um feixe de luz
incidente cujo comprimento de onda varia na faixa do infravermelho até o

ultravioleta no espectro eletromagnético.

Essa técnica é aplicada na caracterizacdo de diversas substancias, pois
a absorcéo da energia que é incidida no material depende do tipo de estrutura
eletrbnica das moléculas. O sinal produzido pelo espectrofotbmetro
corresponde a diferenca entre o valor da radiacdo incidente em um material e o
da transmitida por ele nos comprimentos de onda selecionados entre 400nm a

900nm (para o equipamento utilizado) [28].

A andlise de transmitancia se utiliza dos fenbmenos que envolvem luz e
matéria. Quando a luz incide no material, parte dessa luz sera absorvida, parte
refletida, parte transmitida e parte sofrera um fenédmeno de espalhamento
elastico [29]. A quantidade de luz absorvida por um materialcorresponde a
diferenca entre a intensidade da radiagdo incidente (Po) e a radiagcéo
transmitida (P). A quantidade de luz que é transmitida pode ser avaliada em

termos de transmitancia (T) ou de absorbancia (A) [28].
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A transmitancia é a fracdo da radiacao incidente que é transmitida pela
amostra, e pode ser definida pela equacdo T= 1| / lo. A figura 12 apresenta
esquematicamente o que acontece em uma amostra sélida ou liquida — que
pode ser um vidro, por exemplo — quando sofre a incidéncia de um feixe de luz.
No esquema, lo € a luz incidente, Ir a luz refletida e It a luz que consegue

atravessar o material, ou seja, que € transmitida.

Amostra (sélido ou liquido)

|

IE

Figura 12 - Esquema dos feixes de luz que séo observados em uma anélise de

transmitancia ou refletancia [28].

As amostras de vidro que passaram pelo beneficiamento para remocéo
do PVB foram analisadas em um espectrometro OceanOptics, mostrado na
figura 13, no Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotbnicos e
Optoeletronicos (LTMFO) da FATEC-SP. Neste arranjo experimental, um feixe
de luz passa por uma fibra Optica e é incidido na amostra. Esta luz atravessa a
amostra, segue por outra fibra Optica que a direciona até um detector que
converte o espectro para o computador, onde € possivel fazer o tratamento dos
dados, gerando um gréfico de transmitancia relativa em fungdo do comprimento

de onda do espectro.
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. Porta amostra

Detector CCD

Fibra optica

s L4 41

Figura 13 - Arranjo experimental utilizado para a medida de transmitancia.

3.4.3. Andlise Térmica

Existem algumas técnicas de caracterizacdo de materiais que
relacionam suas propriedades fisico-quimicas e/ou mecénicas com a
temperatura ou o calor, dentre elas: termogravimetria (TG), analise térmica
diferencial (DTA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
termomecanica (TMA) e analise dilatométrica (DIL) [30]. Neste trabalho usou-

se a termogravimetria (TG).

A termogravimetria € uma técnica que avalia a perda de massa de um
material em funcdo da temperatura ou do tempo [31]. As medi¢des sao feitas
por uma termobalanca — dispositivo altamente sensivel (com resolucdes até
0,1yg) que mede continuamente a massa da amostra em funcdo da
temperatura, conforme resfriamento ou aquecimento [32]. Existem trés tipos de
analises termogravimétricas possiveis: isotérmica, quase isotérmica e
dindmica. A TG dinamica, usada neste trabalho, consiste no aquecimento linear
de uma amostra e registro da curva de variacdo de massa em funcdo da
temperatura [33].

A termobalanca é composta pelos seguintes dispositivos: forno, balanca
registradora, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de
temperatura do forno, controle da atmosfera do forno e sistema registrador,
conforme esquematizado na figura 14, a seguir [34]. As amostras sé&o
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colocadas no suporte na forma de pd, e esse suporte € geralmente de
porcelana ou platina. O suporte fica suspenso na balanca de alta precisao, na

zona quente do forno [31].

.
Weight

- Balance Controller I

Gas-tight enclosure —»| h

Sample |

Heater

Sample temperature I_.

Power | | Furnace temperature |

—l Temperature programmer |

Figura 14 — Diagrama esquematico de um equipamento para TG [34].

Existem alguns fatores que afetam a natureza, a precisao e a exatidao
das medidas termogravimétricas, Esses fatores s&o principalmente
instrumentais e das caracteristicas da amostra, sendo destacados: atmosfera
do forno, composicao do suporte da amostra, razdo de aquecimento do forno,
velocidade do registrador, sensibilidade do mecanismo de deteccao,
quantidade de amostra, granulometria da amostra calor de reagcdo e

condutividade térmica da amostra [33].

Para as andlises feitas nesse trabalho, utilizaram-se amostras de
aproximadamente 120mg em um cadinho de alumina. Foi feito aguecimento
partindo-se da temperatura inicial de 40°C até 600°C, em uma taxa de
30°C/min. O equipamento utilizado foi o analisador térmico da Setaram, modelo
Labsys EVO, presente no LPCM da FATEC-SP, mostrado na figura 15.
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Figura 15 — Equipamento para anélise termogravimétrica utilizado.

4. Resultados e Discussdes

41. 1°Método

4.1.1. Beneficiamento Quimico

Nesta primeira etapa da pesquisa, o processo de dissolugéo utilizando a
chapa aquecedora foi realizado para diferentes reagentes durante o tempo
necessario para que visualmente as amostras apresentassem transparéncia.
Por se tratar de um sistema aberto, houve perda de solvente, sendo necessaria
a reposicdo dos reagentes em ciclos. A tabela 2 mostra o tempo que levou
cada dissolucdo, quanto de reagente foi gasto e qual a temperatura média do

sistema em cada processo.

Tabela 2 — Condi¢des experimentais do beneficiamento quimico das amostras.

Solvente Tempo de processo  Volume gasto Temp. média

Etanol 7h40min 370 mL 74°C
Lactato de etila 10h10min 520 mL 100°C
Acetato de etila 10h12min 1,75L 65°C

Dimetilformamida 4h 240 mL 103 °C
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Analisando o volume de solvente gasto e a temperatura média de
processo, pontuam-se as justificativas para a perda dos reagentes: sistema
aberto para solventes que (com excecdo do lactato de etila) sdo bastante
volateis e dissolucdo sendo feita na capela com parte dos solventes atingindo
por vezes seus pontos de ebulicdo. Os pontos de ebulicdo (PE) dos solventes
utilizados sao: etanol - 78,3°C [35], lactato de etila - 154°C [36], acetato de etila
- 77°C [37] e dimetilformamida - 153 °C [38].

Com base apenas nas condicbes experimentais da tabela 2
apresentada, e antes da caracterizagdo prévia das amostras, constatou-se
qualitativamente que, a dimetilformamida foi o solvente com melhor
desempenho por ter deixado o vidro aparentemente limpo com menor tempo e

menor volume de consumo de solvente no processo.

A figura 16 mostra como ficaram os cacos de vidro tratados com etanol
apos a dissolucdo do PVB por 7h40.

Figura 16 — Cacos de vidro apos beneficiamento com alcool etilico.

A figura 17 mostra como ficaram os cacos de vidro tratados com lactato
de etila apods a dissolucdo do PVB por 10h10.
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Figura 17 - Cacos de vidro apds beneficiamento com lactato de etila.

A figura 18 mostra como ficaram os cacos de vidro tratados com acetato
de etila apds a dissolugcédo do PVB por 10h12.

Figura 18 - Cacos de vidro apds beneficiamento com acetato de etila.

A figura 19 mostra os cacos de vidro tratados com dimetilformamida
apos a dissolucao do PVB por quatro horas.
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Figura 19 - Cacos de vidro apds beneficiamento com dimetilformamida.

4.1.2. Anélises por Microscopia Optica

Nessa analise é possivel comparar as imagens de superficie das
amostras beneficiadas com um vidro plano comercial sem PVB (usado como
referéncia), apresentado na figura 20. A superficie da amostra apresentou uma
guantidade minima de impurezas. Essa auséncia de impurezas € caracteristica

importante para conferir um alto grau de transmitancia ao material.

Figura 20 - Superficie de vidro plano sem PVB (aumento de 10 vezes).

Nas imagens apresentadas para o vidro beneficiado com alcool etilico,
na figura 21, é possivel observar que estdo presentes alguns residuos de PVB
observados nas imagens 2la e 21c. As amostras 21b e 21d apresentaram
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superficies mais limpas, apenas com alguns riscos, que sdo inerentes do
processo de beneficiamento escolhido, uma vez que a quebra do vidro em
cacos e a agitacdo no processo de dissolucdo, podem provocar estes danos
superficiais, 0 que em um reprocessamento do vidro nao afetaria sua qualidade

final.
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Figura 21- Micrografias da superficie do vidro apds tratamento com alcool

etilico em diferentes amostras a-d (aumento de 5x).

A figura 22 apresenta as imagens de microscopia para o vidro tratado
com lactato de etila. Percebe-se que, assim como as amostras beneficiadas
com &lcool etilico, estas apresentam riscos e também alguns residuos de PVB,

como nas figuras 22a e 22c.
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Figura 22 - Micrografias da superficie do vidro apds tratamento com lactato de

etila em diferentes amostras a-d (aumento de 5x).

A figura 23 apresenta as micrografias do vidro tratado com acetato de
etila. Assim como para os tratamentos anteriores, € possivel verificar regides
com particulas residuais de PVB. Nas figuras 23b e 23c é possivel visualizar

também a presenca de manchas residuais possivelmente de PVB.
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Figura 23 — Micrografias da superficie do vidro apds tratamento com acetato

de etila em diferentes amostras a-d (aumento de 5x).

A figura 24 apresenta as micrografias do vidro tratado com
dimetilformamida. Da mesma forma que o0s outros beneficiamentos, a
superficie dos vidros tratados apresenta regides limpas, apenas com riscos
consequentes do proprio processo como visto na figura 24d e manchas que
indicam ainda a presenca de PVB residual, como se vé na figura 25c.
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Figura 24 - Micrografias da superficie do vidro apés tratamento com

dimetilformamida em diferentes amostras a-d (aumento de 5x).

4.1.3. Andlises de Transmitancia no UV-VIS

Para as amostras cujos resultados serdo apresentados a seguir, foram
analisados de 7 a 15 fragmentos de vidro para cada beneficiamento feito. Aqui
serdo apresentados até 6 espectros para facilitar a discusséo.

Na figura 25, apresentamos o0 espectro de transmitancia de um vidro
plano comercial sem PVB (2 medicdes na mesma amostra). E possivel
observar que o vidro comercial sem PVB transmite de ~ 78 a 83 %, na faixa do
visivel entre 450 e 600 nm, conforme reportado na literatura [39]. Também
verifica-se que a regido de infravermelho detectada pelo aparelho (700 a

900nm) apresenta valores que variam de 60 a 40% em transmitancia.

40



100

Vidro plano sem PVB

904 —— Vidro plano sem PVB

80—-
70—-
60—-
50—-

40 -

Transmitancia (%)

30 +
20

10

T T T T

T T T
400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 25 - Transmitancias do vidro laminado comercial sem PVB.

Na figura 26 apresentamos o grafico de transmitancia do vidro laminado
comercial com o PVB incolor (2 medicbes na mesma amostra), para
comparacao. Na regido do visivel, a transmitancia atinge valor maximo de
~83%, porém tende a cair na regido do infravermelho (fonte de calor) onde
transmite de ~ 50 a 21%. Esta reducdo € desejavel, pois impede que maior
guantidade de calor atravesse o vidro. O vidro ideal deve ter alta transmitancia

no visivel e baixa transmitancia no infravermelho [39].
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Figura 26- Transmitancias do vidro laminado comercial com a pelicula de PVB.

A figura 27 apresenta o grafico de transmitancia por comprimento de
onda para as amostras beneficiadas com alcool etilico (medicbes em diferentes
amostras). Tendo a amostra 2 (de cor azul, indicada no gréafico) como curva

média, a transmitdncia maxima obtida foi de aproximadamente 78% em 526
nm.
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Figura 27 - Transmitancias do vidro apdés dissolucdo em etanol por 7h40min.
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O grafico de transmitancia por comprimento de onda para as amostras
beneficiadas com lactato de etila da figura 28, apresenta uma transmitancia

méaxima de ~75% para amostra 6 (de cor verde, indicada na figura) em 530 nm.
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Figura 28 - Transmitancias do vidro apés dissolucdo em lactato de etila por
10h10.

A figura 29 apresenta o0 espectro de transmitancia das amostras
beneficiadas com acetato de etila (medicbes em diferentes amostras). Tendo a
amostra 5 como curva média (cor azul claro), foi obtido valor de transmitancia

maxima de 80% em 520 nm.
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Figura 29 - Transmitancias do vidro apés dissolucédo em acetato de etila por
10h12.

A figura 30 apresenta o0 espectro de transmitancia das amostras
beneficiadas com dimetilformamida. Para uma curva média (amostra 2, de cor

roxa, indicada no grafico), foi obtido valor de transmitancia maxima de 83% em
521 nm.
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Figura 30 - Transmitancias do vidro apés dissolucdo em dimetilformamida por
4h.

Dos resultados apresentados nas figuras 27 a 30, o lactato de etila se
mostrou o solvente menos promissor, porque o valor maximo de transmitancia
esta abaixo do valor minimo para os vidros planos. Ja os vidros beneficiados
com dimetilformamida foram os mais promissores, apresentando transmitancia

igual aos valores de literatura (83%) com menor tempo de processo.

Entretanto, esses valores ndo podem ser considerados de forma
absoluta na analise, porque nao € s a presenca de PVB residual que acarreta
na diminuigdo da transmitancia. Outros fatores, como a ocorréncia de riscos e
defeitos superficiais gerados no vidro pelo desgaste e atrito durante o
beneficiamento, provocam diminuicdo nos valores de transmitancia, mas néo
comprometem a reciclabilidade do vidro. Dessa forma, outras caracterizagdes

complementares precisam ser feitas para uma melhor avaliacdo do processo.
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4.1.4. Analise Termogravimétrica

A imagem 31, a seguir, apresenta o grafico de TG obtido para o vidro
laminado sem beneficiamento quimico, usado como referéncia para avaliar as
perdas de massa do polimero em funcdo do aumento de temperatura. Para
essa amostra foi selecionado um pedaco pequeno de vidro laminado com PVB.
Ressalta-se que nesta amostra o teor de vidro € muito maior que o do

polimero, cujo residuo pretendiamos analisar.

Vidro laminado ndo beneficiado
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Figura 31 — Curva TG do vidro laminado sem beneficiamento quimico
(referéncia).

Pode-se observar que grafico da figura 31 apresenta bastante ruido.
Esses ruidos podem ser atribuidos a trés fatores: as condicfes do laboratério
onde o equipamento de andlise se encontra, porque a termobalanca é muito
sensivel, entdo qualquer perturbacdo no ambiente pode gerar ruidos nas
medidas; o fato de estarmos investigando a presenca de um elemento que se
apresenta em pouca quantidade em relacdo a massa total da amostra; e devido
a rapida taxa de aquecimento adotada, que resulta em amplitudes de ruidos
maiores se ha qualquer perturbacdo na analise. Mesmo assim, usaremos tais

resultados para avaliar a remoc¢ao do polimero nas amostras analisadas.
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A figura 32 apresenta a analise termogravimétrica feita em trabalho
anterior do grupo no mesmo equipamento, apenas na amostra de PVB puro.
Isso reforca que possivelmente o segundo fator apontado foi o mais
determinante. As setas indicam o0 eixo y para cada curva, onde a curva
vermelha representa a perda de massa da amostra durante o ensaio, e a curva

azul refere-se a derivada primeira da variacdo da massa.
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Figura 32 — Curva TG do PVB comercial [24].

Os gréficos apresentados nas figuras 31 e 32 apresentam similaridade
apesar da presenca de ruido da amostra do vidro laminado.

Na TG apresentada para o vidro laminado da figura 31, € possivel
observar que ha uma perda inicial de massa em torno dos 260°C, chegando a
uma perda de aproximadamente 4% em 308°C, e uma segunda regiao a partir
dos 375°C, chegando a perda de 22,5% em 460°C. Esse ultimo valor indica a

propor¢cao em massa de PVB que havia nessa amostra.

7

O comportamento das curvas vistas para degradacdo do PVB e
consonante com a literatura, que indica inicio da perda de massa em 260°C até

aproximadamente 500°C [19].

O pico em aproximadamente 260°C esta relacionado com a perda do

plastificante. Em 277°C os grupos OH se separam da estrutura na forma de
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agua. O grupo butiral € degradado a 390°C como também, o grupo acetato que

é liberado a uma temperatura superior a 380°C [40].

Segundo a literatura, os principais produtos volateis sdo observados a
temperaturas acima de 260°C, onde inicialmente butiraldeido e buteno s&o
produzidos pela decomposicdo do grupo butiral, seguida pela decomposi¢ao do
grupo acetato [19].

Ainda segundo artigos consultados, o primeiro pico da curva TG, em
cerca de 260°C e 340°C, também corresponde a evaporacdo de parte do
plastificante. O segundo pico pode ser atribuido a degradacao total do PVB,

iniciando-se em aproximadamente 350°C até 500°C[14].

As curvas de TG das amostras beneficiadas com alcool etilico e com
dimetilformamida s&o apresentadas nas figuras 33 e 34.
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Figura 33 - Curvas TG para vidro beneficiado com etanol e referéncia.
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Figura 34 - Curvas TG para vidro beneficiado com dimetilformamida e

referéncia.

Nas figuras 33 e 34, as curvas indicam variacfes de massa de até 10%
(superior e inferior) que podem ser entendidas apenas como ruido, porque as
curvas fazem esse desvio, mas voltam para a linha do 0%. Em nenhuma das
duas regides, onde ha perda de massa por degradacdo do PVB na curva de
referéncia, o comportamento € observado nas curvas dos vidros beneficiados.
Como as curvas de ambas as amostras estdo proximo de 0% para as
temperaturas 460°C (para dimetilformamida) e 500°C (para o etanol), isso
indica que ndo houve perda de massa detectavel, e que provavelmente ndo ha

PVB residual nas amostras.

O objetivo das analises termogravimétricas foi detectar se havia PVB
residual nas amostras de vidros beneficiadas pelos diferentes solventes, para
avaliar a efetividade do procedimento adotado. Conforme mencionado na
metodologia, as amostras analisadas continham cerca de 120mg e o limite de
deteccdo do aparelho disponivel no LPCM é de 10 ug. Portanto, seria
necessaria a presenca de teores residuais superiores a 0,0083% para que o
aparelho os detectasse. Sendo assim, a auséncia de perda de massa entre

260°C até 500°C para os solventes analisados, indicam que se havia alguma
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parcela residual de PVB nas amostras, o teor era inferior ao detectavel pelo

aparelho.

As andlises termogravimétricas para as amostras beneficiadas com
lactato de etila e acetato de etila também foram feitas, mas optou-se por nédo
apresentar os graficos plotados, devido a presenca de ruidos com magnitudes
muito superiores as dos ruidos na amostra de referéncia. Contudo, o
comportamento da curva na linha proximo de 0% de perda de massa em
temperaturas entre 450-500°C também foi observado, permitindo deduzir que

os resultados obtidos com esses beneficiamentos foram satisfatorios.

4.2. 2°Método

4.2.1. Beneficiamento Quimico

Na primeira tentativa de delaminacdo com solucdo alcalina, foram
inicialmente usados 20 g de amostra e 200 mL de solugéo de NaOH 0,04 g/mL,
na chapa aquecedora, sob agitacdo. A temperatura era frequentemente
medida, apresentando valor préximo de 90°C. Depois de uma hora ja foi
possivel observar os fragmentos de PVB se desprendendo dos cacos de vidro.
ApOs aproximadamente uma hora, também foi necessario adicionar mais
solucéo (100 mL) devido as perdas do sistema aberto. Ao final de duas horas,
com todos os fragmentos ja separados, o vidro foi coletado, transferido para
uma placa de Petri e deixado na capela. Como nao foi feita nenhuma lavagem
prévia, ocorreu o ataque quimico na superficie do vidro. A figura 35 apresenta

imagens do vidro apos a secagem.
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Figura 35 - Cacos de vidro apos delaminacdo com solucdo de NaOH, sem

lavagem posterior.

A figura 35 a esquerda, evidencia como a transparéncia do vidro esta
comprometida. A direita é possivel verificar areas brancas, que séo atribuidas a
depdsito de NaOH residual. Foram feitos beneficiamentos posteriores com
etanol e acetato de etila com o vidro dessa maneira. Também foram testados o
acetato de butila e a dimetilformamida, em novas amostras, e neste caso, logo
apos a delaminacédo estas foram lavadas com agua deionizada, o que reduziu

os efeitos do ataque quimico nos cacos.

Avaliando visualmente a aparéncia dos cacos, para todos os
beneficiamentos com delaminacao prévia, os resultados foram semelhantes e

0s cacos pareciam livres de qualquer particula de PVB.

4.2.2. Andlises por Microscopia Optica

Todas as amostras que sofreram este processo de delaminacéo
apresentaram 0 mesmo padrdo nas analises nas imagens obtidas por
microscopia Optica. O lado do vidro em que a pelicula estava anteriormente
aderida apresentou melhor visualizagdo, com pequenos residuos escuros em
algumas amostras, possivelmente indicios de residuos de PVB. Ja o lado
oposto do vidro apresentou muitas manchas, que podem ser atribuidas ao
ataque quimico provocado pela solucdo alcalina. Contudo, para fins de

reprocessamento e reciclagem da amostra, o ataque alcalino ndo representa
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prejuizos para o vidro. A figura 36 mostra as micrografias das amostras apos a
etapa de delaminacéo, sem lavagem posterior. As imagens das figuras 36¢ e
36d sdo das faces dos vidros onde havia o PVB, pois percebe-se que a

visualizacao é melhor.

Figura 36 — Micrografias das superficies do vidro (ambas as faces) apés

delaminagdo com NaOHaq) (aumento de 5x).

As micrografias apresentadas na figura 37 séo referentes as amostras
apos beneficiamento com etanol, por uma hora. A figura 37c corresponde a
superficie do lado oposto ao PVB, e é possivel verificar como o ataque alcalino
foi mais significativo. Comparando com as micrografias das amostras
beneficiadas apenas com etanol, sem a delaminacgéo, vé-se que ainda ha uma
quantidade significativa de residuos, indicando a necessidade de mais tempo
de dissolucdo. Nessa primeira hora foi gasto 450 mL de etanol, mas foi feita
uma tentativa de usar um béquer maior, o que implicou em mais perda por

volatilizacdo. A temperatura média do processo foi de 78,5°C.
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Figura 37 — Micrografias das superficies do vidro apés delaminagdo com

NaOHaq) € posteriormente com etanol por 1h (aumento de 5x).

A seguir, na figura 38, sdo apresentadas as micrografias das amostras
beneficiadas com acetato de etila por uma hora. Foi gasto 220 mL de solvente
e a temperatura média de processo foi 62°C. A figura 38d corresponde a
amostra com maior area de ataque alcalino.
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Figura 38 - Micrografias das superficies do vidro apos delaminagcédo com

NaOHagq) e posteriormente com acetato de etila por 1h (aumento de 5x).

As amostras tratadas com acetato de etila apresentavam regifes mais
limpas, mas ainda com residuos de PVB aparentes. Entdo decidiu-se repetir o
processo por mais uma hora. O resultado se apresenta na figura 39. A

temperatura média de processo foi de 62,6°C e o volume gasto foi de 235 mL.
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Figura 39 — Micrografias das superficies do vidro apds delaminacdo com

NaOHagq) e posteriormente com acetato de etila por 2h (aumento de 5x).

O teste seguinte teve como alteracéo a lavagem dos vidros assim que a
delaminacéo foi finalizada, a fim de tentar diminuir a quantidade de manchas,
ocasionada pelo atague em meio alcalino do vidro. A figura 40 apresenta as
micrografias dessas amostras, antes da dissolu¢cdo em solvente.
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Figura 40 - Micrografias das superficies do vidro apés delaminacdo com

NaOHagq) e posteriormente lavados com agua deionizada (aumento de 5x).

A figura 40 evidencia como a quantidade de manchas foi
significativamente reduzida com a lavagem, mas a quantidade de particulados
escuros indicando presenca de residuos remanescentes de PVB aponta a
necessidade de beneficiamento posterior, a fim de dissolver essas particulas, o
qgue é feito com os solventes organicos. Para amostras que passaram por
lavagem apos a delaminacdo foram usados o acetato de butila e a

dimetilformamida.

Foi feito um primeiro beneficiamento no acetato de butila por uma hora,
e em seguida, os testes de caracterizagcdo (microscopia e transmitancia) para
checar se o tempo foi suficiente ou se haveria necessidade de repetir o
processo. A quantidade de reagente utilizada foi aproximadamente 200 mL e a
temperatura média de processo foi 98°C. A figura 41 apresenta as micrografias

desse processo, onde as figuras 41a e 41c estdo com aumento de 10 vezes, e
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figuras 41b e 41d, 5 vezes. As figuras 41b e 41c mostram como ainda héa

residuos de PVB nas amostras.

Figura 41 - Micrografias das superficies do vidro apds delaminagdo com

NaOHagq) e posteriormente com acetato de butila por 1h (onde ae c

representam aumentos de 5x e b e d aumentos de 10x).

O tratamento com dimetilformamida foi feito por uma hora. Apds este
tempo de dissolucdo, algumas amostras foram separadas para serem
submetidas a um processo adicional por mais uma hora. No total foram gastos
aproximadamente 135 mL de reagente, e a temperatura média do processo foi
aproximadamente 100°C. A figura 42 mostra as micrografias dos vidros apos
duas horas de beneficiamento. A figura 42d apresenta a micrografia da face do
vidro mais atacada pelo reagente alcalino, com mais manchas e riscos. Outras
amostras analisadas evidenciaram superficies mais limpas, apenas com

pequenos particulados escuros indicando residuos remanescentes de PVB.
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Figura 42 - Micrografias das superficies do vidro apés delaminagdo com

NaOHag) e posteriormente com dimetilformamida por 2h (aumento de 5x).

As imagens das figuras 37a 43 evidenciaram que as amostras do vidro
apos delaminacdo apresentaram suas superficies limpas, mas ainda
apresentou residuos de PVB. No entanto, considerando a area analisada em
relacdo ao teor de residuo, podemos considerar que o processo foi eficiente.
Além disso, os residuos encontrados podem estar depositados sobre a

superficie sem apresentar a aderéncia inicial.

4.2.3. Andlises de Transmitancia no UV-VIS

Para as amostras cujos resultados serdo apresentados a seguir, foram
analisados de 7 a 15 fragmentos de vidro para cada beneficiamento feito.
Conforme mencionado anteriormente, serdo apresentados até 6 espectros nos
gréficos para facilitar a analise. Os espectros a serem apresentados a seguir
sdo das analises de transmitincia das amostras beneficiadas apoés

delaminacéao.
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A figura 43 representa o grafico de transmitancia por comprimento de

onda das amostras apos a delaminacdo com NaOHaq), sem etapa de lavagem.
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Figura 43 — Transmitancias do vidro apds a delaminacdo com NaOHag).e sem

etapa de lavagem.

As amostras analisadas na figura 43 apresentaram uma transmitancia
maxima em ~65,6%, valor bem abaixo do minimo necessario aos vidros planos,

evidenciando a necessidade do beneficiamento posterior com os solventes
organicos.

Os graficos da figura 44 representam o0s espectros das amostras
delaminadas com NaOH@aq) € lavadas em seguida. A amostra 4 (curva média
de cor verde indicada no grafico) apresenta transmitancia maxima de ~77%.
Esse aumento de transmitancia era um resultado esperado, uma vez que as

manchas provocadas pelo ataque alcalino acabam influenciando na
transparéncia do vidro.
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NaOH + lavagem
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Figura 44 - Transmitancias do vidro apds a delaminacdo com NaOHag), € apds
etapa de lavagem.

A figura 45 apresenta o espectro de transmitancia das amostras
beneficiadas com etanol por uma hora apdés delaminacdo com NaOHag).
Admitindo-se a amostra 4 (de cor roxa, indicada no grafico) como curva média,
temos como transmitancia maxima ~79%. Este valor obtido esta dentro do
esperado e evidencia que houve remocao significativa do PVB. Comparando-
se com o beneficiamento realizado apenas com solvente, os resultados séo
positivos, pois com apenas trés horas de processo (duas de delaminacao
somado a uma hora de dissolucdo) foi atingido um resultado melhor que o
processo anterior (sem delaminacdo com NaOH e somente solventes
organicos), que além disso, necessitavam de tempos mais longos (superiores a
7h40).
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NaOH + etanol
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Figura 45 - Transmitancias do vidro tratados com etanol por uma hora apés

delaminacdo com NaOHjag).

A figura 46 apresenta o espectro de transmitancia das amostras
beneficiadas com acetato de etila por uma hora ap6s delaminacdo com NaOH.
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Figura 46 - Transmitancias do vidro tratados com acetato de etila por uma hora

apos delaminacdo com NaOHag).
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Vé-se que a transmitancia da amostra 3 (de cor verde, indicada no
gréfico) teve valor maximo de ~80,3%. Verifica-se também pequeno aumento
do valor maximo com relacdo ao beneficiamento feito apenas com o solvente,
além da significativa diminuicdo no tempo de processo e volume gasto de
reagentes. Para esse solvente, foi testado um processo adicional por mais uma

hora a fim de comparar os resultados. A figura 47 mostra o gréfico apos
beneficiamento por duas horas.
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Figura 47 — Transmitancias dos vidros tratados com acetato de etila por duas
horas apds delaminagdo com NaOHag).

Tendo a amostra 5 (de cor vinho, indicada no grafico) como curva média,
a transmitancia maxima atingida foi de 80,8% em aproximadamente 517 nm,

apontando para uma pequena, porém existente, melhoria do resultado.

A figura 48 mostra o grafico de transmitancia gerado pelo
beneficiamento com acetato de butila por uma hora. Tendo a amostra 6 (cor
azul ciano, indicada no grafico) como curva média, sua transmitancia maxima
foi de 80,5% em 542 nm.
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Figura 48 - Transmitancias dos vidros tratados com acetato de butila por uma
hora ap6s delaminacao com NaOHag).

A figura 49 apresenta o espectro de transmitdncia das amostras
beneficiadas com dimetilformamida por uma hora ap6s delaminacdo com
NaOHag). A amostra 6 (de cor laranja, indicada no grafico) obteve transmitancia
méaxima de aproximadamente 74% em 544nm — o menor valor para 0s

beneficiamentos feitos com essa rota.
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Figura 49 - Transmitancias dos vidros tratados com dimetilformamida por uma

hora apds delaminacdo com NaOHag).

Por fim, para esse reagente também foi feita a tentativa de repetir o
processo por mais uma hora, para avaliar uma possivel otimizacdo dos
resultados. A figura 50 apresenta o0 espectro de transmitancia das amostras
beneficiadas com dimetilformamida por duas horas apds delaminacdo com
NaOHag). Tendo a amostra 5 (cor amarelo escuro, indicada no grafico) como
curva média, a transmitancia maxima obtida foi de aproximadamente 76,5% em
533 nm.

64



NaOH + dimetilformamida (2h)
100

90 4
80
70—-
60
50 1

40

transmitancia (%)

30 +

] amostra 1
20 4| ——amostra 2
—— amostra 3
—— amostra 4
——— amostra 5
——— amostra 6

10

0

-7t r r r r r r 1 1 - 1 T r*r T 7
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
comprimento de onda (nm)

Figura 50 - Transmitancias dos vidros tratados com dimetilformamida por duas

horas ap6s delaminacdo com NaOHag).

Evidencia-se um aumento na transmitancia apds a repeticdo do
tratamento, mas comparativamente com as amostras ja analisadas, a
dissolucdo com dimetilformamida por duas horas apresentou uma reducao na
transmitdncia maxima para aproximadamente 76,5%, sendo que pelo primeiro
método esse foi o reagente com melhor desempenho, com transmitancia
méaxima de 83%.

Conforme ja citado anteriormente, os resultados obtidos nessa anélise
ndo podem ser avaliados de forma isolada, porque ha outros fatores além da
presenca de PVB residual que diminuem a transmitancia do material.
Particularmente para este segundo meétodo, o ataque alcalino contribuiu para
remogdo em menor tempo do PVB, mas resulta no ataque quimico da
superficie do vidro. No entanto, na continuidade do processo e reciclagem das
amostras, na etapa de refusdo possivelmente ndo havera prejuizos ao vidro
reciclado.
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4.2.4. Anélise Termogravimétrica

A figura 51, a sequir, corresponde a curva de TG das amostras que
passaram apenas pelo processo de delaminacéo (solucéo alcalina) e lavagem,

sem posterior beneficiamento em solvente organico.
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Figura 51 - Curvas TG para vidro apos delaminacdo em NaOHaq) e referéncia.

Na figura 51 identificamos a presenca de ruidos na mesma magnitude
da amostra de referéncia. No entanto, na temperatura de aproximadamente
500°C, na qual todo polimero ja teria sido degradado caso estivesse presente,
a curva azul se mantém na marca de 0% de perda de massa, indicando que a
delaminagdo (mesmo sem beneficiamento posterior), foi efetiva para a retirada
do polimero.

A analise termogravimétrica foi realizada para quatro solventes
analisados. Mas, optamos por ndo apresentar os graficos para as amostras
tratadas com etanol e acetato de etila devido aos ruidos ja mencionados

anteriormente.

A figura 52, a seguir, mostra o grafico de TG do vidro beneficiado com

acetato de butila apds delaminagdo em NaOHag).
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Figura 52 - Curvas TG para vidro beneficiado com acetato de butila apos

delaminacdo em NaOHaq) € referéncia.

A curva da figura 52 apresenta um leve comportamento de descida entre
360 e 460 °C, indicando uma possivel perda. Porém, ndo podemos afirmar de

forma quantitativa essa perda devido a magnitude dos ruidos.

Na figura 53, temos a curva TG para o vidro beneficiado com

dimetilformamida apés delaminagdo com NaOH ag).

67



15

10 +

-10 4

Massa (%)

-15 4
-20 4

-25

—— TG NaOH + dimetilformamida
— TG referéncia

-30

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 53 - Curvas TG para vidro beneficiado com dimetilformamida apds
delaminacdo em NaOHaq) € referéncia.

A curva da figura 53 apresenta apenas uma queda na porcentagem de
massa que se inicia em 450°C, Porém, assim como nas amostras anteriores,
nao podemos afirmar de forma quantitativa essa perda devido a magnitude dos

ruidos.

Se as andlises térmicas realizadas neste trabalho pudessem ser
avaliadas pela quantidade de perda de massa, poderiamos comparar com
valores reportados na literatura, conforme mostraremos a seguir. Neste caso, a
andlise foi feita no PVB, diferente deste trabalho, que avaliou o vidro apés
remocao do PVB.

A figura 54 mostra um comparativo entre curvas TG para pelicula de
PVB original e peliculas de PVB que passaram por delaminacdo em diferentes

concentracdes de NaOHagq) [17].
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Figura 54 - Curvas TG da pelicula de PVB original e peliculas apés diferentes

processos de delaminagé&o na literatura [17].

A andlise térmica da figura 54 confirma que o ambiente alcalino da etapa
de delaminacdo tem influéncia sobre a perda de contetudo de plastificante na
folha de PVB. Na curva, observamos que o plastificante puro sofreu completa
degradacdo térmica a 300°C. Para as amostras de PVB expostas ao processo
de delaminacéo, a curva de degradacdo acontece em valores de temperatura
superiores a 325°C. Significa que um contetdo maior de plastificante causa
uma perda mais rapida do PVB, ou seja, a diminuicdo na estabilidade térmica é

atribuida ao aumento no teor de plastificante no polimero [17].

4.3. Avaliacao dos Reagentes

Devido a relativa proximidade dos resultados obtidos em todas as
analises de caracterizacao feitas, torna-se conveniente levar em consideracéo
nao sO os resultados das andlises, mas também algumas caracteristicas dos
reagentes selecionados como: precgo, periculosidade, além das perdas por
evaporacao ja citadas no trabalho. A seguir, a tabela 3, apresenta um
comparativo entre preco, periculosidade e consumo de todos os reagentes

usados neste trabalho:
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Tabela 3 — Comparativo das caracteristicas dos reagentes usados.

Reatividade: 3

Hidroxi -
|drsoéx(;(ijoo de R$ 30,00/Kg [*1 | Inflamabilidade: 0 12 g

Saude: 2 [47]

Reatividade: 0 i

N 1° método: 370 mL
Etanol R$ 10,38/L 4 | Inflamabilidade: 3 ]
} 2° método: -

Saude: 0 [39

Reatividade: 0

Lactato de etila | R$ 200,00/L 3! | Inflamabilidade: 2 520 mL

Saude: 2 [3¢]

Reatividade: O
Acetato de etila R$ 36,36/L “4 | Inflamabilidade: 3
Saude: 1 37

1° método: 1,75 L
2° método: 455 mL

Reatividade: O
Acetato de butila | R$ 131,06/L 431 | Inflamabilidade: 3 200 mL
Saude: 1 [48]

Reatividade: 0
Dimetilformamida | R$ 42,86/L 481 | Inflamabilidade: 2
Saude: 1 [38

1° método: 240 mL
2° método: 135 mL

A principal caracteristica do hidroxido de sédio com relacdo a
periculosidade é o fato de este ser corrosivo. Além disso, para que o descarte
da solugcdo aquosa desse reagente seja feito corretamente, € preciso
neutralizar a solucdo [47]. Uma vantagem de usar esse reagente e fazer a
etapa de delaminacéo antes da dissolucédo é que a solucado alcalina pode ser
reaproveitada em processos de delaminacdo posteriores [17]. O etanol
apresenta como vantagens 0 pre¢o, por ser o mais barato dentre os solventes
utilizados no trabalho, e € o0 que menos apresenta riscos a saude. A
dimetilformamida se destacou pelo consumo reduzido nos processos, e por

apresentar o beneficiamento mais rapido para o 1° método.
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5. Conclusoes

O presente trabalho teve o objetivo de encontrar a melhor rota para a
separacao efetiva do PVB e do vidro plano, a fim de viabilizar a reciclagem do
vidro. Optou-se pelo beneficiamento quimico, tendo temperatura e agitacao
como fatores fisicos a contribuirem no processo, e buscou-se na literatura os

solventes mais adequados para a dissolugcéo do PVB.

O trabalho comecgou com um método de dissolucdo no qual o tempo era
determinado a partir da andlise visual dos cacos de vidro, e depois foi testado
um método em duas etapas, primeiro com a delaminacdo (separacdo da
pelicula polimérica sem alterar sua estrutura) e depois a dissolucdo das
particulas remanescentes. Os solventes testados no primeiro método foram:
etanol, lactato de etila, acetato de etila e dimetilformamida; e no segundo
método foram repetidos os testes com etanol, acetato de etila, acetato de butila
e dimetilformamida. O lactato de etila foi descartado por apresentar 0s
resultados menos promissores — tanto no beneficiamento em si, com alto
consumo do reagente e tempo prolongado de processo; quanto na analise de

transmitancia.

Em todos os beneficiamentos feitos, as analises de microscopia
apresentavam manchas escuras nas superficies dos vidros, evidenciando a
presenca de possiveis resquicios microscopicos de PVB nas amostras. Ja nas
andlises de transmitancia, com o primeiro método alcancou-se transmitancia
maxima de 75% para o lactato de etila, 78% para etanol, 79% para acetato de
etila e 83% para dimetilformamida. Com o segundo método, os resultados
maximos obtidos foram 79% com etanol, 80,8% com acetato de etila, 80,5%

com acetato de butila e 76,5% com dimetilformamida.

Ja4 as analises termogravimétricas indicaram resultados promissores
para todos os métodos, ndo havendo quantidade de PVB detectavel pelo
aparelhno em nenhuma das amostras analisadas. O conjunto das analises de
caracterizacdo feitas aponta para a efetividade da rota, sendo, portanto, o

beneficiamento quimico um método viavel de remogé&o do PVB.
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A fim de eleger os solventes mais adequados dentre os selecionados
para a pesquisa, com os resultados obtidos e as analises feitas, conclui-se que
para o primeiro método o solvente mais adequado é a dimetilformamida — n&o
€ um solvente caro, 0 consumo € o mais reduzido de todos 0s processos e
também resultou no beneficiamento mais rapido dentre os testados. Além
disso, ndo se trata de um solvente de alto risco para a saude nem alta
inflamabilidade. Ja para o segundo método, apesar do beneficiamento por uma
hora com acetato de butila ter apresentado o maior resultado, o resultado
obtido com o beneficiamento com etanol foi bem préximo, e esse solvente tem
a vantagem de ser o mais barato dentre todos, e também o que oferece menor
periculosidade. Dessa forma, pode-se concluir que, para o segundo método, o

conjunto hidroxido de sddio + etanol se mostrou o mais adequado

Por fim, comparando-se os dois métodos aqui experimentados, é
possivel afirmar que o segundo método é vantajoso porque possibilita reducdes
nos dois principais fatores do processo que sédo tempo e quantidade de
reagente gasto, com resultados favoraveis em relacdo ao beneficiamento
apenas com a dissolugéo para dois dos trés solventes testados nas duas rotas.
Outra vantagem € a preservacdo da estrutura do PVB, que da margem para

pesquisas futuras acerca da reciclagem dessa parte do produto.

6. Trabalhos Futuros

A seguir, apresentamos sugestdes para a continuidade do trabalho:

e Analises turbidimétrica e de DRX das amostras beneficiadas nos
diferentes solventes, a fim de obter resultados mais precisos com

relacdo a qual o melhor solvente para a técnica;

e Reproduzir os beneficiamentos com volumes maiores de amostras, a fim

de averiguar a reprodutibilidade do método em escalas maiores;
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e Refundir o vidro beneficiado para que se possa fazer a caracterizacao

do vidro reciclado.

e Andlises térmicas e de DRX dos residuos dos beneficiamentos que séo

poliméricos.
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