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RESUMO

Empresas de reciclagem e a sociedade em geral estdo cada vez mais focados na reciclagem e
recuperacdo de materiais de veiculos em fim de vida (VFV). No entanto, ela tem sido orientada
preferencialmente para materiais como ago e aluminio e ndo para residuos menos atraentes,
como os para-brisas. A reciclagem de para-brisas possui como fator limitante a dificuldade em
separar o vidro da pelicula de polivinil butiral (PVB) sem que ocorra degradacao da pelicula e
contaminacdo do vidro em sua composi¢cdo. Existem poucas pesquisas sendo desenvolvidas
com foco na reciclagem do para-brisas, de modo que o objetivo deste estudo foi avaliar peliculas
de PVB proveniente de diferentes para-brisas automotivos em fim de vida, apos o processo de
separacdo mecanoquimica, com o intuito de comparar a influéncia do tratamento em cada um
afim de conhecer suas propriedades e facilitar suas reutilizagcbes. A metodologia aplicada,
determinada em estudos prévios do autor, foi a separacdo mecéanica aplicada nos para-brisas
com auxilio de um martelo, para retirar o vidro do polivinil butiral, seguida por ataque quimico
com acido cloridrico 0,05% p/v por 1 hora, afim de retirar os vidros remanescentes, lavagem e
por fim secagem ao ar das peliculas durante 7 dias. Foram realizadas andlises estatisticas
utilizando o software SISVAR coma realizacdo do teste Tukey com significancia p<0,05. Além
disso, foram realizadas caracterizagdes de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e microscopia optica. Constatou-se pelas analises realizadas que a eficiéncia
da separacdo mecanoquimica é influenciada pela variabilidade dos para-brisas. Logo, o ataque
quimico deve ser ajustado em para-brisas que apresentem maior aderéncia. Nestes, deve ser
aplicado um ataque quimico mais agressivo. Outro ponto observado foi que o fato de os para-
brisas estarem descartados ha muito tempo em contato com gases e o sol contribui para diminuir
a conexdo entre o vidro e o PVB e reduzir os plastificantes. Constatou-se que pelo aumento na
reducdo percentual de massa e pela quantidade de vidro retirada visualmente, que ao realizar
uma separa¢do mecanica mais rapida e potente, as peliculas se mantiveram mais integras e
limpas. Um fator comum foi que a secagem ao ar foi efetiva para todos os experimentos, pois
leva a uma menor degradacéo e minimiza a unido entre as peliculas. Mesmo com as dificuldades
encontradas, as peliculas podem ser utilizadas em aplicacdes como em suspensdes ceramicas e
em blendas. Logo o processo de separacdo mecanoquimica em para-brisas de VFV é altamente
viavel para contribuir com a problematica ambiental que existe atualmente, facilitando a
reciclagem.

Palavras-chave: Reciclagem. Reutilizacdo. Acido cloridrico. Separacdo mecanica. Ataque
quimico.



ABSTRACT

Recycling companies and society in general are increasingly focused on recycling and
recovering end-of-life vehicle (ELV) materials. However, it has been preferentially oriented
towards materials such as steel and aluminum and not towards less attractive residues, such as
windshields. Windshield recycling has as a limiting factor the difficulty in separating the glass
from the polyvinyl butyral (PVB) film without degradation of the film and contamination of
the glass in its composition. There is little research being developed with a focus on windshield
recycling, so the objective of this study was to evaluate PVB films from different end-of-life
automotive windshields, after the mechanochemical separation process, in order to compare the
influence of the treatment on each one in order to know its properties and facilitate its reuse.
The applied methodology, determined in previous studies by the author, was the mechanical
separation applied to the windshields with the aid of a hammer, to remove the polyvinyl butyral
glass, followed by chemical attack with 0.05% p/v hydrochloric acid for 1 hour, in order to
removing the remaining glass, washing and finally drying the films in air for 7 days. Statistical
analyzes were performed using the SISVAR software with the Tukey test with significance
p<0.05. In addition, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and optical microscopy
characterizations were performed. It was verified by the analyzes carried out that the efficiency
of the mechanochemical separation is influenced by the variability of the windshields.
Therefore, the chemical attack must be adjusted on windshields that have greater adherence. In
these, a more aggressive chemical attack should be applied. Another point observed was that
the fact that windshields have been discarded for a long time in contact with gases and the sun
contributes to reducing the connection between the glass and the PVB and reducing plasticizers.
It was found that due to the increase in the percentage reduction of mass and the amount of
glass removed visually, that by performing a faster and more powerful mechanical separation,
the films remained more intact and cleaner. A common factor was that air drying was effective
for all experiments, as it leads to less degradation and minimizes the bonding between the films.
Even with the difficulties encountered, the films can be used in applications such as ceramic
suspensions and blends. Therefore, the mechanochemical separation process in ELV
windshields is highly feasible to contribute to the current environmental problem, facilitating
recycling.

Keywords: Recycling. Reuse. Hydrochloric acid. Mechanical separation. Chemical attack
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1 INTRODUCAO

A reducdo ou prevencao de poluentes provenientes de residuos industriais tem sido um
fator preocupante ha décadas. Logo, a importancia da reciclagem de residuos esta aumentando
em termos de reutilizacdo de recursos, desenvolvimento sustentavel e protecdo ambiental
(GUNER; BULBUL,; DILSIZ, 2022).

Sendo assim, empresas de reciclagem e a sociedade em geral estdo cada vez mais
focados na reciclagem e recuperacdo de materiais de veiculos em fim de vida (VFV). No
entanto, a reciclagem de materiais geralmente tem sido orientada para 0s componentes
metalicos considerando os valores do metal e 0 uso bem-sucedido das tecnologias metalurgicas
existentes. O para-brisa do VFV ¢é negligenciado devido a falta de tecnologia (ANTHONY:
CHEUNG, 2017).

De acordo com Choi, Jhae e Dong (2018), os para-brisas séo feitos de vidro laminado,
o0 qual é composto por duas camadas de vidro unidos por uma camada de polivinil butiral entre
eles. Eles sdo produzidos sob alta presséo e temperatura em autoclave, onde dois planos de
vidro sdo unidos por um filme com uma forte ligacdo adesiva.

Residuos de pds-producdo de polivinil butiral (PVB) coletados dos para-brisas de
veiculos em fim de vida atil e vidro laminado de construcdo pds-consumo sdo materiais
poliméricos valiosos que podem ser reutilizados. Todos os anos, grandes quantidades de
residuos de PVB ainda sdo enterradas em aterros devido a falta de técnicas de reciclagem
apropriadas. Antes da reutilizacdo, o PVB deve ser totalmente limpo de contaminantes sélidos,
como poeira de vidro, fios de aquecimento fundidos e outros residuos de polimeros, metais e
ceramicas (KROLIKOWSKI; ZACH; KALESTYNSKI, 2022).

Estudos sobre a reutilizacdo do PVB tém avancado em varios campos. Wang et
al. (2013), relataram a regeneracao de filmes de PVB através de um método seletivo de
dissolucdo e evaporacdo. Zanjanijam et al. (2016), conseguiram reutilizar o PVB como um
agente de endurecimento para mistura de polimeros, no qual 15% em peso de PVB é adicionado
para reduzir a temperatura de transicdo da fase de polipropileno (PP) durante a fabricacdo de
misturas de PP/PVB reciclado.

A possivel utilizacdo do PVB reciclado também foi relatada como &nodo de carbono
para baterias de ions de litio, onde nanofibras de carbono dopadas com nitrogénio com canais
abertos sdo formadas através da mistura de poliacrilonitrila com PVB reciclado, cujas

propriedades volateis ajudam a abrir o poros (PARK et al., 2017).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/poly-propylene
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/carbon-nanofibre

Brito et al. (2007), estudaram a influéncia de PVB como aditivo na estabilidade de
dispersdes ceramicas a base de produtos ceramicos a base de alumina (Al203), zircbnia (ZrOz)
e/ou carbeto de silicio (SiC). Eles concluiram que ele foi absorvido por todas as ceramicas
utilizadas, mas que essa absorcdo é maior em particulas carregadas positivamente.

Farias (2018), utilizaram residuos de PVB reciclado provenientes de laminados
juntamente com poli(cloreto de vinila) (PVC), para producdo de blendas poliméricas. Mesmo
exigindo grande trabalho, encontraram-se nesse estudo interacbes em termos de miscibilidade
e compatibilidade.

Os estudos anteriores nos inspiraram a estender a reutilizagdo do PVB reciclado.
Portanto, o foco do trabalho consistiu na comparacdo da influéncia do tratamento
mecanoquimico em peliculas de diferentes para-brisas afim de conhecer suas propriedades e

facilitar suas reutilizacdes.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa teve como objetivo geral comparar a influéncia do tratamento de
remocdo mecanoquimica do vidro em peliculas de polivinil butiral provenientes de

diferentes para-brisas automotivos em fim de vida.

2.2 Objetivos Especificos
e Analisar os processos de degradacdo e contaminacdo das peliculas em diferentes para-
brisas.

e Facilitar a reutilizacéo das peliculas.



3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Indastria automobilistica

Em 1956, foi fundada no Brasil a Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores — ANFAVEA. Essa instituicdo reline empresas fabricantes de auto veiculos,
maquinas agricolas e rodoviarias autopropulsadas que possuem instalacdes industriais e
producdo no pais, sendo uma das principais atribuicbes da organizacdo a compilacdo e
divulgacdo de dados de desempenho do setor. De acordo com esta associacdo, a frota de
automoveis em 2021 foi de 37.910.819 veiculos, sendo 1.558.467 veiculos novos (ANFAVEA,
2022).

O ramo automobilistico tem consideravel relevancia para a economia mundial e para as
economias nacionais onde esta presente, por conta do seu efeito de arrasto multiplicador sobre
as demais cadeias produtivas e por ser um dos segmentos mais dindmicos da industria de
transformacdo (JUNIOR; SANTOS; 2020). Fora da cadeia automobilistica, alguns setores
relacionados a ela também tém grande destaque, como maquinas e equipamentos, materiais
eletronicos, produtos de metal e artigos de borracha e plastico, industria do aco e derivados,
setor de aluminio e petroguimico e vidros.

Devido a grande utilizacdo de veiculos automotores, ocorrem 0s intensos problemas
ambientais, como: o aquecimento global, a poluicéo do solo, ar e 4gua, aumento nas emisses
de gases, esgotamento de recursos naturais e, de um modo geral, 0s problemas do p6s-consumo,
como a insuficiéncia de espaco para o descarte dos bens obsoletos. Além disso, ha o problema
da mobilidade urbana, pois as cidades ndo estdo conseguindo comportar esse numero
expressivo de veiculos (MARIOTTI; OSORIO; CALGARO, 2017).

3.2 Legislacéo

Ainda ndo ha no pais um regulamento especifico que aponte precisamente a
responsabilizacdo sobre a destinacdo final de VFV. Porém, existem algumas legisla¢des, tais
como a Lei 12.305 de 02 de agosto de 2010 — Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) e
a Lei 12.977, de 20 de maio de 2014 — Lei do Desmonte que, se bem implementadas, podem
contribuir para resolucdo desta problematica.

Com a PNRS a responsabilidade pelo lixo passa a ser compartilhada entre os cidadaos,
empresas, prefeituras e os governos de ambito estadual e federal. A Lei também evidencia a

preocupacdo com a logistica reversa, com o gerenciamento, que envolve etapas que vdo desde



a coleta até a destinacdo final adequada dos residuos solidos e rejeitos (REIS; FRIEDE; LOPES,
2017).

De acordo com Tonarque e Vital (2020), a logistica reversa citada na PNRS visa orientar
as particularidades logisticas do retorno dos bens ao ciclo produtivo ou de negocios por meio
de canais de distribuicdo reversos de pds venda e de pds consumo. Com isso 0s bens possuem
valor econémico, ecologico e legal. Ela auxilia no processo de recuperacdo das partes dos
veiculos para que possam ser transportadas aos centros especializados e sejam recicladas,
reutilizadas ou direcionadas para os aterros sanitarios adequados e ndo apenas para os lixdes
(MELQUIADES et al, 2020).

A segunda lei € a Lei Federal n°® 12.977 de 2014, chamada Lei do Desmonte, mas
popularmente conhecida como Lei do Desmanche. Ela traz determinacGes mais severas sobre
o0 desmanche e destruicao de veiculos, bem como sobre a destinacdo das pecas veiculares. Com
este decreto, a atividade de desmontagem poderd ser realizada apenas por empresas de
desmontagens registrada e que se dedique as atividades legalmente definidas (SILVA, 2015).

3.3Vidro

A Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM), define vidro como um
produto inorganico de fusdo que foi resfriado até uma condicdo rigida sem cristalizacdo. Em
seu livro, Carter e Norton (2007), trazem trés defini¢Oes alternativas para vidro. A primeira diz
que o vidro é um material s6lido que ndo apresenta ordem de longo alcance. Esta definicdo é
condizente com observagdes experimentais, mas € um pouco arbitraria.

A segunda defini¢do diz que o vidro € um liquido que perdeu sua capacidade de fluir.
Esta definicdo é mais ampla do que a dada pela ASTM e usa uma propriedade mecéanica para
descrever o vidro. A ultima definicdo diz que o vidro consiste de uma montagem solida de
compartilhamento de vértices tetraedros sem ordem de longo alcance (CARTER, NORTON,
2007).

De acordo com Setz e Silva (2019), “existem intmeras historias a respeito do
surgimento do vidro.” Sabe-se que existe a hipdtese de que os vidros possam ter sido formados
de forma acidental, por meio de fogueiras que eram acesas na beira do rio, e que seriam
provenientes da unido de minerais alcalinos com areia.

Para Lomasso et al., (2015) a utilizacdo do vidro é ampla, abrangendo desde garrafas,
produtos farmacéuticos, partes de eletrodomésticos e eletroeletrdnicos, entre outros. Em

aspectos de reciclagem, existem muitas vantagens em reciclar o vidro, como a redugéo de lixo



em aterros sanitarios e o reaproveitamento do vidro em até 100%. Estima-se que para cada
tonelada de vidro reciclado, gasta-se menos 70% do que se gastaria para originar um novo vidro
e economiza-se 1,2 toneladas de matéria-prima (CHAPARRO et al., 2021).

3.3.1 Vidro Laminado
De acordo com Martin et al (2020), o vidro laminado (Figura 1) é obtido pela unido de
duas ou mais camadas de vidro usando uma camada intermediaria polimérica (interlayer), este
conjunto é levado a autoclave e submetido a pressdes e temperaturas adequadas. Polimeros
como polivinil butiral (PVB), ionémeros, etileno acetato de vinila (EVA) e poliuretano
termoplastico (TPU) séo utilizados como materiais intercalares em vidro laminado.
Figura 1 - Representacdo do vidro laminado

Vidro Float
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PVB .
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Vidro Float 4 /

(verde, bronze, cinza ou incolor)
/"'
v

Fonte: ANAVIDRO (2013)
O Polivinil Butiral (PVB) é o material interlayer mais utilizado nos laminados. A

utilizacdo da camada polimérica entre as placas de vidro tem o propdsito de aumentar a
seguranca em caso de acidentes. Em caso de chogue mecanico, ndo ha risco de quebra ou
laceracdo, pois 0 material absorve o impacto e ndo oferece risco de cortes ou penetracdo (CHEN
etal., 2017).

Os elementos de vidro laminado sdo atualmente utilizados em muitas aplicagdes
mecanicas e estruturais, principalmente em para-brisas automotivos e em edificac6es, devido
as suas vantagens em relagéo ao vidro monolitico padréo, como isolamento de vibrag&o e ruido,
transmissdo de luz, protecdo UV, melhoria de seguranca, resisténcia ao impacto (LOPEZ;
NORIEGA; PELAYO, 2019).

Os vidros laminados advindos dos para-brisas apos passarem pelo processo de separagao
da camada de PVB podem ser utilizados em diversas aplicacdes. Farzana e Sahajwalla (2016),
estudaram a reciclagem de residuos de vidro e polivinil butiral na producéo de carbeto de silicio
(SiC). Neste estudo, o B-SiC cubico foi formado, e a intensidade da fase foi maior nas amostras

com 6xido de ferro.



3.4 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticéo).
Assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) de
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-prima para
a producéo de um polimero € o monémero, isto é, uma molécula com uma (mono) unidade de
repeticdo. Dependendo do tipo do mondmero (estrutura quimica), do nimero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, poderemos dividir os polimeros em trés grandes
classes: Plasticos, Borrachas e Fibras (CANEVAROLO, 2002).

Figura 2 - Mondmeros de etileno formando cadeias poliméricas
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Fonte: SANTOS (2014)
Os polimeros tém se destacado por suas propriedades como: maior resisténcia a

corrosdo, flexibilidade, elasticidade, transparéncia, baixa densidade, baixa temperatura de
processamento, baixa reatividade, entre outras propriedades. Os materiais poliméricos vém
substituindo outros materiais (couro, vidro, madeira, papéis e metais), com eficacia e vantagem
(SILVA; RABELDO, 2017).

De acordo com Filho e Sanfelice (2018), quando esses materiais sdo extraidos de fontes
naturais, como a celulose, 0 amido, a quitina, a quitosana, dentre outros, recebem o nome de
polimeros naturais. Quando apresentam mondmeros com origem em derivados do petréleo e
sdo sintetizados em laboratdrio, eles recebem o nome de polimeros artificiais ou sintéticos,
como o polipropileno (PP), o poli(tereftalato de etileno) (PET), o polietileno (PE) e o
poli(cloreto de vinila) (PVC).

Tanto os polimeros naturais quanto os sintéticos estdo envolvidos no conforto e
facilitacdo da vida humana e sdo responsaveis pela prépria vida, pela medicacdo, nutri¢éo,
comunicacdo, transporte, irrigacéo, recipiente, vestuario, registro historico, edificios, rodovias.
Eles podem ser encontrados na forma de polimeros inorgénicos e organicos; revestimentos,
elastdmeros, adesivos, blendas, plasticos, fibras, calafetagens, polimeros em conjunto com

ceramicas, como ocorre com o0s laminados e compositos (NAMAZI, 2017).

3.4.1 Polivinil butiral
O polivinil butiral é um dos representantes mais importantes dos polivinis acetais e

pertence ao grupo dos polimeros termoplasticos. A producdo de PVB é baseada no alcool
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polivinilico (PVA). Ele é originado pela condensacdo do PVA com n-butiral aldeido na
presenca de um catalisador &cido, levando a um terpolimero aleatério contendo butiral e grupos
laterais hidroxila com uma pequena quantidade de unidades de acetato, Figura 3. A estrutura
do PVB é composta por aproximadamente 81% de polivinil butiral, 18 a 23% de alcool
polivinilico e 1 a 2% de polivinil acetato (BRENDGEN et al., 2021).

Figura 3 - Estrutura quimica de um segmento de cadeia de PVB
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Fonte: HOEPFNER; LOOS; PEZZIN (2019)
De acordo com Suwen, Xing e Xiquiang (2018), o polivinil butiral (PVB) é um polimero

com excelentes propriedades, que incluem sua boa claridade Optica, alta resisténcia a adeséo,
alta ductilidade. Ele tem sido utilizado como material primério de camada intermediaria para
aplicacdes industriais, onde se destaca a producdo de vidro laminado na construcdo civil
para fachadas arquitetnicas e em para-brisas automotivos.

O Poli (vinil butiral), PVB, foi descoberto em meados de 1927, de acordo com a patente
registrada nos Estados Unidos, de nimero 1.725.362 em 15 de agosto de 1927, pelos quimicos
canadenses Howard W. Matheson e Frederick W. Skirrow.

De acordo com Carrot, Bendaoud e Pillow (2015), o PVB se tornou um grande
promissor no mercado de vidro laminado a partir da década de 1930, quando passou a ser
preparado com butiraldeido (BA). O mais importante, contudo, é constatar que desde entdo o
PVB foi considerado superior aos outros polimeros de vinil acetal, pois tinha caracteristicas
excelentes, como a tenacidade em ampla faixa de temperaturas, como também um custo mais

baixo.

3.4.2 Filmes de polivinil butiral
O filme de PVB ¢ estabelecido como peliculas ou filmes de polivinil butiral (PVB), que,
guando sujeitados a calor e pressao, aderem ao vidro (ABNT - NBR 14697), abrangendo varias
fungdes no laminado, como: controle de porcentagem de UV, reducdo acustica, protegédo e

seguranga.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/adhesion-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/laminated-glass
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/laminated-glass
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/facades

Os plastificantes devem ser incorporados para melhorar a elasticidade do material,
sendo responsaveis pelo carater borrachoso do filme de PVB. Dhaliwal et al. (2002), estudaram
0 PVB comercial determinando que ele contém entre 20% e 25% de plastificante.

Segundo Thambiratnam e Perera (2016), o plastificante ndo deve afetar a adesdo ao
vidro, migrar para fora da matriz polimérica durante o processamento, nem afetar as
propriedades Opticas (ou seja, gerar neblina ou amarelecimento). Outros plastificantes
utilizados sao: adipatos (adipato de dialquilo, adipato dioctil), os citratos (citrato de trietilo e,
citrato de tributilo) e éleo de ricino bruto (JESUS, 2016).

De acordo com Martin et al. (2020), a pelicula de PVB para vidro laminado é atualmente
fabricada e comercializada por poucas empresas em todo o0 mundo, resultando em um mercado
muito concentrado e dominado, por Eastman (EEUU), Kuraray Group (Trosifol e DuPont) e
Sekisui (Japao). J& o vidro laminado é fabricado por muitas pequenas industrias. O processo de
laminacdo ideal, que garante uma adesdo adequada entre o vidro e o interlayer, depende de
muitos fatores (incluindo material do interlayer, nimero de camadas de vidro, tamanho do

painel de vidro, entre outros).

3.4.3 Forca adesiva
A adesdo entre o vidro e 0 PVB é um destaque importante quando se trata de para-brisas,
pois fornece o que mais se exige de vidros laminados, a seguranca, além de ser determinante
em relacdo a durabilidade.
A Figura 4, demonstra as ligacGes existentes entre o PVB e o vidro. Elas sdo
caracterizadas por densas ligacGes de hidrogénio reversiveis entre o alcool polivinilico no PVB
e o grupo silanol no vidro, representados pelos grupos quimicos circulados na Figura 4.

Figura 4 - Adesao entre o vidro e 0 PVB
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|
_OHJ PVB
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Fonte: KUTSCHE (2015)
O grau de adesao pode ser controlado através da composicao do filme, por exemplo, o

=
O

teor de alcool polivinilico, a presenca de aditivos reguladores de adesao ou o teor de umidade
intercamada. Em Ensslen (2005) é fornecido o teor de umidade ideal de 0,45% * 0,07% no
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filme a base de PVB. Esta faixa permanece em grande parte constante a uma umidade relativa
de 30%. Em uma umidade relativa entre 50 e 70%, o teor de &gua no filme aumenta
linearmente. A partir de um teor de agua de 1%, a ligacdo adesiva se deteriora enormemente e
de 2% o filme torna-se leitoso e turvo.

Além das propriedades do filme, outros fatores também tém uma influéncia
consideravel na adesdo. Se os vidros ndo forem limpos adequadamente, pode haver graxa e
calcario na superficie e, assim, impedir a ligacdo de hidrogénio. Kuraray (2012), recomenda
agua de lavagem destilada ou totalmente dessalinizada, uma vez que os ions alcalino-terrosos
(Ca™ e Mg ™) reduzem a adesédo do vidro mesmo em pequenas quantidades.

Na etapa de fabricacdo do vidro ele passa pelo banho de estanho, afim de reduzir a
rugosidade na superficie. Nessa etapa, devido a diferenca de densidade entre o estanho e a
massa, hd um paralelismo entre as duas superficies, fazendo com que o vidro flutue sobre o
estanho. A face com estanho do vidro tem uma estrutura de superficie mais lisa e pode
apresentar ions Sn **, logo, geralmente observa-se uma adesdo um pouco menor. Finalmente,
erros no processo de laminacao podem resultar em bolhas de ar entre o interlayer e o vidro, que
impedem o contato plano entre o vidro e o filme e, portanto, levam a niveis de adesdo

insuficientes (Schuster, Schneider e Nguyen, 2020).

3.4.4 Reciclagem de polivinil butiral

Segundo Santo (2019), as rebarbas de PVB provenientes do processo de laminacao dos
vidros e bobinas de filmes de PVB sédo inviaveis para serem reinseridas no processo de
fabricacdo e acabam sendo descartadas em aterros sanitarios. Apenas em Sdo Paulo, sdo
descartadas cerca de 150 toneladas/més para esse tipo de residuo.

As diretrizes para reaproveitamento de residuos, juntamente com o aumento do custo da
matéria-prima e abundancia de residuos PVB de boa e constante qualidade, provenientes de
vidros de seguranca, tornam o PVB muito interessante para fabricantes que almejam uma
possivel segunda vida para os produtos (BENDAOUD et al., 2013).

Park et al. (2017), investigaram a aplicacéo para os residuos de PVB provenientes de
veiculos em fim de vida. Eles utilizaram silicio revestido de carbono (CCSi) como um anodo
para baterias de ion de litio sintetizado, usando o PVB como fonte de carbono. Tal uso
aprimorou o desempenho eletroquimico das baterias.

Outra aplicacdo para os residuos de PVB foi combina-los com poliamida reforcada com

fibra de vidro (PA-GF). Os polimeros reforcados com fibras, devido a sua alta resisténcia
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especifica sdo comumente usados em aplicagdes tribologicas, e lubrificantes sélidos sdo
adicionados a eles para aumentar ainda mais sua resisténcia ao desgaste (CERVANTES et al.,
2022).

3.5 Métodos de separacdo de para-brisas

Segundo Gomes (2018), a principal dificuldade para reciclar para-brisas e vidros
laminados é a separacdo entre o filme e o vidro. O método de separacao entre o PVB e o vidro
mais utilizado no mundo é o método da trituracdo. Nesse processo 0s para-brisas sao triturados,
moidos e, atraves do processo de pulverizacdo e peneiramento, é feita a desunido entre o PVB
e o vidro. No entanto, apds esse processo é gerado um residuo que contém PVB e fragmentos
de vidro que ficaram aderidos ao filme.

Tupy et al. (2014), relataram a separacdo mecanoquimica do vidro do para-brisa da
camada intermedidria por meio da tecnologia de delaminacdo com alteracdo minima da
propriedade do PVB. A separacdo mecanoquimica do vidro do para-brisa foi realizada em
escala laboratorial, logo, segundo os autores, a reprodutibilidade em escala industrial pode ser
um desafio, pois as particulas de vidro podem ser facilmente incorporadas ao PVB, o que
complica ainda mais o problema da separagédo mecéanica.

Outro método de separa¢do mecanoquimica foi realizada por Swain et al. (2015). Eles
desenvolveram em laborat6rio um processo quimico-mecénico de separagdo entre o PVB e o
vidro. Nesse processo eles realizaram etapas de moagem e trituracdo dos para-brisas. A
composicdo média de vidro e PVB encontrada nos residuos foi de aproximadamente 75% de
PVB e 25% de vidro. Ainda de acordo com os autores, 0s pedacos de PVB residuais foram
mecanicamente agitados no meio surfactante ndao idnico (D201) por um determinado periodo
de tempo, seguido por uma separacao por um filtro de tela de malha de aco inoxidavel.

Soos et al. (2021), desenvolveram um método para manter o filme de PVB compacto
apo6s a decomposicdo. Para isso, eles primeiramente fizeram um teste de quebra do vidro
laminado, para adequar o formato da ferramenta de modo que o vidro se rachasse em tamanhos
idénticos. Posteriormente eles fizeram testes de vibracdo utilizando vibragdo mecénica para
moagem das amostras de vidro laminado. A proxima etapa foi lavar o filme interlayer para
remover fragmentos remanescentes de vidro, combinando temperatura e uma solugdo aquosa
de CaCl,. Esta técnica garantiu o principio da “integridade” obtendo um teor de vidro aderente
de até 100 ppm. Esta quantidade residual de vidro é aceitavel para a reciclagem industrial de
folhas de PVB.
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Desta forma, com base nos métodos vistos na literatura, a autora notou a importancia de
se combinar uma etapa de separa¢cdo mecanica seguida por uma etapa quimica com o objetivo

de reduzir ao maximo o percentual de vidro nas peliculas mantendo suas integridades.

4 MATERIAL E METODOS
4.1 Rotas de separacdo do vidro das peliculas de PVB
Em todos os experimentos deste estudo, foram utilizados para-brisas provenientes de
veiculos em fim de vida cedidos pela empresa CNR automotiva localizada na cidade de Lavras.
O primeiro para-brisa utilizado esta representado na Figura 5. Ndo haviam informacGes
suficientes de seu modelo e fabricante.
Figura 5 — Para-brisa 1

Fonte: Autor (2021)

Para realizacdo da separagdo mecanica, inicialmente seriam utilizados trituradores da
empresa que cedeu os para-brisas, mas eles se encontravam indisponiveis. Portanto, o para-
brisa foi colocado sob uma lona e martelado com um martelo Tramontina de 327,47g, até ser
possivel separar uma amostra de aproximadamente 50x40 cm. A massa da se¢édo foi pesada
com uma balanca eletrdnica modelo B-200AS-BI de sensibilidade 0,01g, para controle da
massa inicial da secao.

Com o intuito de fragmentar o vidro e realizar o corte das peliculas, a amostra de para-
brisa foi martelada novamente, por aproximadamente 60 minutos. Apos esse processo, ela foi
pesada novamente e a reducdo percentual de massa foi calculada a partir da Equacéo (1). A
quantidade de vidro também foi pesada para conferéncia da massa final da se¢do, empregando
a Equacao (2).
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massa inicial — massa final

Redugdo percentual de massa = *100 (1)

massa inicial

Massa final = Massa inicial — massa de vidro (2)

Foram confeccionados 160 corpos de prova utilizando estilete e tesoura. Eles possuiam
dimensdes aproximadas de 2x4 cm, medidas com paquimetro King Tools. Uma vez que a
presenca dos fragmentos de vidro dificultam o processo de corte do filme, € dificil controlar os
formatos e dimensdes das peliculas. O processo de separacdo mecanica foi nomeado de PBO1.
A Figura 6 apresenta um fluxograma das etapas realizadas na separacdo mecanica.

canica

i
\

Figura 6 — Fluxograma da separacdo me

Para-brisa selecionado Amostra selecionada Amostra apos Corpos de prova
fragmentagdo mecanica

Fonte: Autor (2021)
Dez corpos de prova foram selecionados, e nomeados de PB02. Eles foram pesados na

balanca eletronica. Em seguida tiveram todo seu vidro retirado manualmente com o auxilio de
uma pinca e foram pesados novamente. A reducdo percentual de massa para o conjunto foi
calculada por meio da Equacdo (1) e o valor encontrado foi adotado como 100% de eficiéncia
do processo de retirada de vidro das peliculas.

Para continuidade da remocéo do vidro no filme de PVB, foram realizados ataques
quimicos com diversos reagentes, a fim de analisar qual deles possui maior potencial para
remoc¢do do vidro das peliculas de PVB. Para cada rota foram utilizadas 10 peliculas em
triplicata, ou seja, foram utilizadas 30 peliculas em cada rota quimica. As peliculas foram
pesadas, afim de calcular as reduc@es percentuais ao final dos ataques quimicos. Na Tabela 1

estdo indicadas as rotas utilizadas nos ataques quimicos.
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Tabela 1 — Descri¢des das rotas quimicas

Experimento Reagente Marca Concentragéo

PB03 Hidrdxido de sédio Neon 0,5% (p/v)
97%

PB04 Acido citrico Isofar 0,5% (p/v)
99%

PB05 Agua - -

PB06 Surfactante Detergente 0,5% (v/v)

PBO7 Acido cloridrico 37% Anidrol 0,5% (p/v)

Fonte: Autor (2021)
Com o auxilio de provetas, foram preparadas para cada rota uma solucéo de 750 ml em

agua de torneira e adicionados 0s respectivos reagentes indicados na Tabela 1. O pH foi medido

com uma fita de pH, afim de garantir o carater acido ou basico. Apds o preparo, ela foi dividida

em 3 béqueres, cada um contendo 250 ml de solugdo, para realizagdo dos testes em triplicata.

Cada solucéo foi aquecida em chapa aquecedora SL-91 e teve sua temperatura medida

por um termometro laboratorial até entrar em ebuligcdo, que ocorria em média entre 91-98°C.

Para cada rota foram pesados em balanca eletrénica, 30 peliculas aleatorias, para posterior

calculo da reducéo percentual de massa. Elas foram divididos nos 3 béqueres e adicionadas a

cada solucdo. Todos os ataques quimicos foram realizados na cabine de exaustdo modelo

CI1500 marca Buzatto’s, afim de garantir a seguranca do operador. A Figura 7 apresenta um

fluxograma das etapas realizadas na separa¢do mecanica.

Figura 7 — Fluxograma do ataque quimico

‘ Preparo da solugdo

Solugdes nos béqueres ‘ ‘ Solugdes em

aquecimento

Fonte: Autor (2021)

Solugdes com peliculas

Apo6s um periodo de agdo de 2 horas para cada rota, com o auxilio de uma pinga e

peneira, os fragmentos foram separados das solugdes, lavados em &gua corrente e foram levados

para secagem em estufa modelo SL-100 marca SOLAB a 60°C por um periodo de 7 dias. Tal

temperatura foi escolhida, pois de acordo com Khurma, Rohindra, Devi (2005), a temperatura
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de transi¢do vitrea do polivinil butiral ¢ de 71°C, logo, com 0 emprego de uma temperatura
menor, teoricamente ndo havera perda de massa por degradacéo térmica.

Posteriormente, as amostras foram novamente pesadas para calcular as redugdes
percentuais de massa por meio da Equacéo (1) e a eficiéncia do processo que foi calculada
tomando como base o experimento PB02. A partir da eficiéncia em cada processo, foi possivel
identificar qual dos reagentes tem maior potencial na separacdo do vidro das peliculas. Para
comparar se o desempenho de cada reagente influenciou nas eficiéncias dos processos foi

realizada a analise estatistica com Teste Tukey de significancia (p<0,05).

4.2 Determinacdo das condicGes ideais para o ataque quimico

Conforme sera mostrado no topico 5.1, o reagente adotado como o com maior potencial
para eficiéncia da separacdo do vidro da pelicula de PVB foi o acido cloridrico. O préximo
passo foi variar composicdo, temperatura e tempo de acdo do &cido nas peliculas afim de
determinar condi¢fes ideais para uma maior eficiéncia do ataque quimico, potencializando a
retirada de vidro.

Para isto foi utilizado o0 mesmo para-brisa do experimento anterior, onde foi separada
uma nova amostra também de dimensdes aproximadas de 50x40 cm. A separacdo mecanica
ocorreu conforme PBO1 e o fluxograma da Figura 6, com a diferenca de que foram
confeccionadas 130 peliculas para os experimentos.

O mesmo procedimento de PBO02 foi realizado e foi nomeado de PB08. Os passos do
ataque quimico e secagem também ocorreram conforme o estudo das rotas quimicas e o
fluxograma da Figura 7, com as diferengas apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Experimentos para determinacdo das condi¢des ideais

Experimento Concentracéo de Temperatura Tempo de Agua (ml)
HCI (%p/v) acao (horas)
PB09 0,5 Ebulicéo estatica 2 1500
PB10 0,05 Ebulicdo estatica 2 750
PB11 0,5 Temperatura 2 1500
ambiente
PB12 0,5 Ebuligdo estatica 1 1500

Fonte: Autor (2022)
Neste estudo, teve-se a cautela de variar apenas um parametro por vez em cada

experimento. As comparacdes foram feitas apds o periodo de secagem de 7 dias. Elas foram

feitas entre PB09 e PB10 para verificar o efeito de concentragGes diferentes de &cido cloridrico,
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PBO09 e PB11 para comparacéo entre o efeito de temperatura ambiente e de ebulicdo, entre o0s
experimentos PB09 e PB12 para comparagéo do tempo sob a¢éo da solugdo de 2 horas e 1 hora.
Para comparar o efeito de cada variacdo na eficiéncia dos processos, foi realizada a analise

estatistica com o software SISVAR, utilizando os mesmos parametros de 4.1.

4.3 Ataque quimico com as condigdes ideais, variando a forma de secagem
Apds a determinacdo das condicdes ideais determinadas em 4.2, uma nova separagdo
mecanoquimica foi realizada. Utilizou-se nesta etapa um para-brisa de VFV fabricado pela
empresa Pilkington, indicado na Figura 8.

ira8—Par-brisa o

Fonte: Autor (2022)
A separacdo mecénica seguiu PB01 e o fluxograma da Figura 6, com a diferenca de que

foram utilizadas para este estudo uma amostra de 60x40 cm, e 50 peliculas de dimensdes 8x4
cm. As peliculas foram confeccionadas em dimensdes maiores com o intuito de realizar testes
de tracdo, que posteriormente ndo foram realizados devido a fragilidade das peliculas. As 10
peliculas sem vidro utilizadas como eficiéncia do processo neste estudo foram nomeadas de
PB13.

O ataque quimico ocorreu similarmente ao fluxograma da Figura 7, com as diferencas
que neste experimento foi preparada uma solucao de 1600 ml de &cido cloridrico 0,05% p/v em
agua de torneira. Essa solucéo foi dividida em 4 béqueres de 400 ml cada, levadas a temperatura
de ebulicdo e as peliculas ficaram em solugdo por 1 hora. A secagem das peliculas ocorreu por

métodos distintos, conforme indicado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Secagem das peliculas

Experimento Secagem
PB14 Secagem com &cido em estufa
PB15 Secagem com &cido ao ar
PB16 Secagem sem acido em estufa
PB17 Secagem sem &cido ao ar

Observacoes:

Fonte: Autor (2022)

e Os corpos de prova sem &cido foram lavados com agua corrente antes da

secagem.

e As peliculas secas ao ar sem acido ficaram em bancadas no laboratério e a

secagem ocorreu em aproximadamente 22°C.

e As peliculas secas ao ar com &cido ficaram dentro da cabine de exaustdo para

que o &cido ndo fosse evaporado.

e A estufa empregada na etapa de secagem estava em 60°C.

e Todo o processo de secagem foi realizado por um periodo de 7 dias.

Ap06s a secagem foram calculadas as reduc6es percentuais e eficiéncia do processo, afim

de verificar qual método é menos agressivo para as peliculas. Além disso para este estudo foram

realizadas andlises de espectroscopia vibracional no infravermelho, empregando um

espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier (FTIR), com acessério

GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total atenuada (ATR)

a 45° com cristal de seleneto de zinco. A faixa espectral analisada foi de 400 a 4.000 cm-! com

resolucio de 2 cm™. Tais analises foram realizadas nas peliculas para identificar os

componentes da amostra, afim de identificar a presenca de vidro. A Figura 9 mostra o

equipamento utilizado.

Figura 9 — Espectrometro FTIR
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Fonte: Autor (2022)
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Afim de observar as amostras de maneira aumentada para verifica-las com mais
detalhes, selecionou-se uma pelicula de cada secagem e elas foram analisadas em microscopio
(lupa) estereoscopio binocular Even (Figura 10), com iluminacdo de LED, utilizando um
aumento de 35 vezes.

Figura 10 - Microscopio (lupa) estereoscopio

Fonte: Autor (2022)

4.4 Comparacdo do tratamento em diferentes para-brisas
Conforme sera mostrado no tdpico 5.3, o ataque quimico estabelecido para o primeiro
para-brisas ndo foi tdo eficiente para o segundo para-brisa. Tal fato evidenciou a importancia
de estudar a variabilidade de peliculas de diferentes para-brisas. Portanto, a separacdo
mecanoquimica foi realizada em 3 para-brisas distintos, afim de comparar a influéncia do
tratamento em peliculas de polivinil butiral distintas. As caracteristicas dos para-brisas
utilizados estéo indicadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Comparacdo entre para-brisas

Para-brisa Experimento Fabricante Dimenséo (cm)
3 PB18 Saint Gobain 60x16
4 PB19 - 57x19
5 PB20 - 45x27

Fonte: Autor (2023)
Até a realizagdo deste estudo, a maioria das peliculas estudadas apresentaram rasgos

provenientes da separacdo mecanica. Neste topico, as amostras foram cortadas em dimenses
menores, para que fosse necessario um tempo menor de separagdo mecanica, afim de agredir

menos as peliculas. As amostras utilizadas estdo dispostas na Figura 11.
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Figura 11 — Amostras de para-brisas a) PB18 b) PB19 ¢) PB20
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Fonte: Autor (2023)
As 10 peliculas sem vidro utilizadas como eficiéncia do processo neste estudo foram

nomeadas de PB18-1 a PB20-1. O restante da etapa de separacdo mecéanica seguiu 0 mesmo
processo de PBO1 e o fluxograma da Figura 6, respectivamente. Os ataques quimicos foram
nomeados respectivamente de PB18-2 a PB20-2, seguindo o fluxograma da Figura 7 e 0s
procedimentos de PB17.

Apds a secagem das peliculas e os calculos de reducdo e eficiéncia, a estatistica foi feita
seguindo os processos anteriores, para analisar a eficiéncia em para-brisas de modelos distintos.
Além disso, uma pelicula de cada tratamento foi examinada por FTIR, afim de verificar as
ligacOes existentes, bem como a presenca de vidro e plastificantes nas peliculas e a
contaminacdo das peliculas com gases, pois vale salientar que se tratam de para-brisas VFV. O

FTIR seguiu os mesmos parametros do teste realizado na etapa 4.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Rota quimica mais efetiva
Com a etapa de separacdo mecanica, aplicando-se (1) encontrou-se uma reducao
percentual de massa de 59,75% e com o emprego de (2), encontrou-se uma massa final de
648,469 da amostra de para-brisa. Com a redugdo encontrada confirmou-se que para o
reaproveitamento da pelicula de PVB, ainda se faz necessario a etapa de ataque quimico para o
descolamento dos vidros residuais da pelicula. A Figura 12 apresenta o resultado de alguns

corpos de prova apds passarem pela etapa de separacdo mecanica.

Figura 12 - Corpos de prova PB01
TEGRER " o T

Fonte: Autor (2021)
Os fragmentos de cor mais escura representam amostras da borda do para-brisa e 0s

mais claros representam amostras do meio do para-brisa. No processo de martelar as amostras
observou-se que as bordas demandaram mais tempo para serem quebradas e que quanto mais
intenso 0 processo, mais rapido o vidro se desgrudava do PVB, logo, em um triturador esse
processo deve ser facilitado.

A aderéncia é maior nas bordas dos para-brisas porque nelas geralmente ha a presenca
de degradé ou de detalhes impressos no vidro, o que faz com que a transparéncia nao atinja
100% nesses locais. Dessa forma, as bordas sao atingidos de forma menos intensa pelos raios
ultravioleta e a ligacdo do vidro ao PVB €é conservada em maior grau.

No experimento PB02, encontrou-se com o emprego de (1), uma reducédo percentual de
massa de 80,55%. Tal reducgdo foi considerada como 100% de eficiéncia do processo, ou seja,
0s 19,45% de massa restantes se devem a massa das peliculas. A Figura 13, mostra o resultado

das peliculas de PB02 sem vidro.
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Fonte: Autor (2021)
Os resultados de PB03 a PB07 estdo dispostos na Figura 14. Em todos o0s experimentos

as peliculas ficaram amolecidas e aderiram umas as outras apos o periodo de secagem. Tal fator

resultou em rasgos nas mesmas, no processo de forcar as separacdes entre elas.

Fonte: Autor (2021)
Ap0s o ataque quimico, os corpos de prova da borda continuaram com vidro, mas apenas

pedacos maiores e majoritariamente das bordas. Os fragmentos menores se soltaram totalmente
Ou apenas ao encostar com a pinca eles se desprenderam do PVB. O que permitiu a autora
concluir que a etapa de separacdo mecanica é de extrema importancia e o vidro deve ser
reduzida ao maximo nessa etapa para que 0 ataque quimico seja satisfatorio. Na tabela 5

encontram-se os resultados de reducdo de massa e eficiéncia encontrados de PB03 a PBO?7.
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Tabela 5 - Comparacao entre reagentes

Experimento Reagente Reducéo de massa (%) Eficiéncia
(%)
PB03 Hidroxido de 45,7+23 56,8+ 2,8
sodio 97%
PB04 Acido citrico 75,1+£1172 93,3+14,0
PB05 Agua 27,7+18 34,4+22
PBO06 Surfactante 53,1+10,0 659124
PBO7 Acido 80,6 + 8,6 100 £ 10,6
cloridrico 37%

Fonte: Autor (2021)
A utilizacdo de NaOH no ataque quimico veio do estudo de Gomes (2018), onde ele

preparou solucbes basicas em concentragdes de 0,125mol/l e 0,250mol/l. Para o experimento
PBO03, observou-se que restaram grandes fragmentos de vidro o meio basico nao foi efetivo para
0 ataque quimico. Estes resultados foram surpreendentes, uma vez que pelo carater quimico do
vidro esperava-se uma reducdo de massa maior para este experimento do que para os que foram
realizados em meio &cido.

Assim como em PB03, em PB04 os cacos de vidro remanescentes eram de
granulometria maiores. Porém, o percentual de eficiéncia teve um aumento significativo,
levando a uma hip6tese muito importante, de que talvez a reacdo seja mais eficiente em meio
acido, onde o pH € menor. A escolha do acido citrico para o ataque quimico provém do fato
dele ndo ser capaz de solubilizar o PVB, segundo Pinacgo (2021).

Observou-se realizando 0 experimento apenas com agua, em PB05 que a integridade
das peliculas se manteve, porém elas ainda permaneceram com muitos fragmentos de vidro. A
presenca do vidro em grandes quantidades dificulta a reutilizacdo da pelicula de PVB.

A eficiéncia encontrada foi muito pequena, confirmando a hip6tese de que a separagao
usando somente 4gua em estado de ebulicdo ndo é eficaz para separagdo, sendo necessario um
reagente para potencializar o efeito do ataque quimico.

A utilizacdo do detergente como surfactante veio do estudo de Swain et al. (2015), onde
eles utilizaram um surfactante ndo identificado para potencializar o ataque quimico. No
trabalho, eles obtiveram um resultado significativo de mais de 75% de eficiéncia.

Em PBO06, a integridade se manteve para a maioria das peliculas, mas assim como em
PBO05, muitos cacos de vidro permaneceram nas peliculas. A eficiéncia encontrada foi proxima
a do experimento PB03, o que era ndo esperado, pois o pH da solucéo foi de 6, 0 que conferiu
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a ela um carater &cido. Esperava-se uma eficiéncia proxima as encontradas para os acidos
utilizados. Embora a utilizacdo do detergente tenha sido mais efetiva que a de 4gua e hidroxido
de sddio, varidveis como marca do detergente, componentes presentes na composi¢cao podem
dificultar o processo, se aplicado em grande escala.

A utilizacdo do acido cloridrico para os ataques tambem adveio de Pinaco (2021). Com
este ataque, visivelmente ndo se encontraram vidro nas peliculas. Por meio dos célculos, a
eficiéncia do processo chegou a 100%. Tal fato confirmou a ideia de que a reacdo € mais
eficiente em meio acido, onde o pH é menor.

Com o teste estatistico Tuckey de significancia (p<0,05), encontrou se um valor de
p=0.0003. Isto mostra que estatisticamente o reagente utilizado ocasionou diferencas
significativas na eficiéncia do processo. Conclui-se que o &cido cloridrico ocasionou maior

reducdo de vidro nas peliculas.

5.2 Condicdes do ataque quimico

Com a definicdo de que o &cido cloridrico funciona de forma mais eficiente para o
ataque quimico, o préximo passo foi variar concentragdo, temperatura e tempo de acéo do acido
nas peliculas, como alternativas para manter a integridade das peliculas.

A Figura 15 apresenta o resultado da amostra confeccionada para determinagdo das
condic@es ideais apds a separa¢do mecanica. A reducédo de percentual de massa com o emprego
de (1) foi de 71,72%, ou seja, apenas com a primeira etapa foi possivel diminuir consideravelmente
a quantidade de fragmentos de vidro presentes no filme de PVB. A massa final encontrada para a

amostra com o emprego de (2) foi de 526,41g.

Figura 15 - Resultado da amostra 2

Fonte: Autor (2022)
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No experimento PB08, encontrou-se com o emprego de (1), uma reducédo percentual de
massa de 73,45%. Tal reducdo foi considerada como 100% de eficiéncia do processo.
Observou-se que mesmo utilizando 0 mesmo para-brisa da etapa anterior, o peso das peliculas
foi alterado utilizando amostras de locais diferentes. Isso ocorre devido a dificuldade em
produzir corpos de prova de mesmas dimensdes. A Figura 16 mostra os corpos de prova sem

vidro.

Figura 16 — Resultado de PB08

Fonte: Autor (2022)
Na Figura 17 esta o resultado de PB09 a PB12. Em PB09, visivelmente ndo se

encontraram vidro nas peliculas, exceto alguns vidros de grande granulometria, que como vistos
anteriormente, sdo mais dificeis para serem removidos.
Figura 17 — Reu_ltado de a) PB09 b) PB10 c) PB11 d) PB12

4

Fonte: Autor (2022)
Pela analise das imagens constatou-se que a integridade das peliculas foi comprometida.

Houve uma aderéncia muito grande entre as peliculas, ndo sendo possivel as separar e além

disso elas apresentaram um aspecto amarelado. Tal aspecto € um indicativo de degradacéo, que
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pode ser explicado pelo tempo de estufa prolongado e pelo ataque extremamente acido, ja que
0 pH da solucéo ficou entre 1 e 2. Na tabela 6 estdo apresentados as eficiéncias e reducdes de
massas dos experimentos.

Tabela 6 - Redugdes de massa e eficiéncias de PB09, PB10, PB11 e PB12.
Experimento Condiges Reducéo de Eficiéncia (%)

massa (%)
PB09 0,5% de HCI em ebuligéo 66,5+ 7,1 92,8+9,9
estatica por 2 horas
PB10 0,05% de HCl em 68,0+1,1 948+15

ebulicdo estatica por 2

horas
PB11 0,5% de HCI em 115+99 15,6 + 135

temperatura ambiente por

2 horas
PB12 0,5% de HCI em ebulicdo | 73,1£0,01 99,5+0,01
estatica por 1 hora.

Fonte: Autor (2022)
Para PB09 esperava-se uma eficiéncia maior, visto que o ataque quimico foi realizado

replicando PB07. A divergéncia nos resultados ocorreu devido a presenca de alguns fragmentos
grandes de vidro, que deveriam ter sido retirados na separacao mecanica e tiveram a remocao
dificultada no ataque quimico.

Para o experimento PB10, visualmente notou-se que muitos cacos de vidro foram
retirados e que ocorreu a unido entre algumas peliculas. Notou-se que PB09 e PB10
apresentaram reducdes e eficiéncias muito similares. No entanto, PB10 teve uma eficiéncia
superior em 2%. Portanto, a concentracdo de &cido cloridrico ndo influenciou de forma
significativa na eficiéncia da reagéo.

Pelo teste Tuckey (p<0,05), encontrou-se p=0.7804, de forma que se confirmou que a
concentragdo de &cido ndo influenciou significativamente na eficiéncia do processo quimico.
Porém resolveu-se adotar a menor concentracgao utilizada visando a integridade das peliculas.

Para PB11, notou-se que poucos filmes se desprenderam da solugédo. Visualmente,
percebeu-se que a agdo da solugéo em temperatura ambiente, que ocorreu em 23°C, ndo foi
eficiente. A superioridade em eficiéncia de PB09 foi de 77,2% demonstrando que 0

experimento quando realizado em ebulicéo estatica é muito superior a temperatura ambiente.
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Pelo teste Tuckey (p<0,05), encontrou-se p= 0.0010. Deste modo confirmou-se que a
temperatura influencia na eficiéncia do processo. De forma que a temperatura de ebuligéo
estatica foi adotada como condicdo ideal para 0s proximos experimentos.

Para PB12, visualmente notou-se que que houve uma reducdo significativa de vidro,
pois muitos cacos se desprenderam das peliculas, exceto em algumas. Notou-se uma elevada
aderéncia entre as peliculas, que como ja visto anteriormente € comum apds a secagem.

Comparando PB09 com PB12, o ultimo foi mais eficiente em 6,8%. Esperava-se uma
eficiéncia maior para PB12, uma vez que o tempo de acdo foi maior, logo mais vidro deveria
ter sido desprendido. Por meio da comparagéo visual percebeu-se que um tempo de acdo mais
prolongado degrada de forma mais agressiva as peliculas.

Pelo teste Tuckey (p<0,05), encontrou-se p=0.3585. Desta forma o tempo de ac¢do ndo
influenciou de forma significativa nos testes. Porém, visando pela menor degradacdo das
peliculas, a autora optou por realizar os proximos experimentos utilizando 1 hora, assim as

peliculas ficariam menos tempo expostas a a¢do do acido.

5.3 Influéncia da forma de secagem

Para confecgéo da terceira amostra, no processo de beneficiamento mecéanico, observou-
se que a sec¢do se rasgou em varios lugares devido aos golpes com martelo. Esses rasgos também
ocorreram porque a adesao do vidro no PVB estava alta, logo, houve uma dificuldade muito
grande para conseguir retirar o vidro da secéo.

De acordo com Mohammad et al. (2019), se houver muita adesdo, pode haver pouca
descolagem o que pode resultar em rasgo precoce da camada intermediaria. Este rasgo precoce
ocorre porque o interlayer ndo é capaz de se deformar muito.

No entanto, mesmo com a dificuldade encontrada, nesta etapa conseguiu-se reduzir
significativamente a massa da se¢do empregada. Com o emprego da Equacao (1) encontrou-se
uma reducdo percentual de massa de 69,28% e massa final de 741,24g. A amostra ap6s a
separacao mecanica esta apresentada na Figura 18.
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Figura 18 — Resultado da terceira amostra apos separacdo mecanica

Fonte: Autor (2022)
Na figura 19 estdo apresentados o resultado do experimento PB13. Encontrou-se uma

reducdo percentual de massa com o emprego de (1) de 64,74%. Este valor foi considerado como

100% de eficiéncia do processo de retirada de vidro das peliculas.

Figura 19 - Resultado do experimento PB13

Fonte: Autor (2022)
As peliculas ficaram com muitas marcas, de tamanhos e profundidades distintas que séo

influenciadas diretamente pela forca e frequéncia das marteladas. Isto ocorreu porque com o
uso do martelo é impossivel replicar as mesmas condi¢es de operacdo em todas as partes do
para-brisa. Gomes (2018), usou em seus estudos uma calandra automatica para aplicar as
mesmas condicdes de testes para todos 0s copos de prova, com menor tempo de operacéo. Ele
identificou que podem ser realizados no méximo 3 passes sem danificar o filme. Na Figura 20

estdo os resultados dos corpos de prova apés o periodo de secagem de 7 dias.
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Fonte: Autor (2022)
Visualmente e pela quantidade de vidro que se desprendeu das peliculas, notou-se que

as mesmas ainda ficaram com muitos fragmentos de vidro, o que demonstrou que o filme de
PVB estava com maior aderéncia para este para-brisa. Como ndo se sabem as origens deles,
ndo h& como prever se eles possuem a mesma formulacdo. Logo, supde-se que 0s parametros
do tratamento quimico devem ser ajustados de acordo com a variabilidade dos para-brisas, Na
Tabela 7 estdo apresentados os resultados de reducgdes de massa e eficiéncias do processo de
PB14 a PB17.

Tabela 7 - Redugdes de massa e eficiéncias de PB14, PB15, PB16 e PB17

Experimento Secagem Reducéo (%) Eficiéncia (%)
PB14 Secagem com &cido em estufa 53,5+10,8 82,6 £ 16,7
PB15 Secagem com &cido ao ar 43,3+10,8 67,0 £ 16,7
PB16 Secagem sem &cido em estufa 33,2+10,8 51,3+ 16,7
PB17 Secagem sem &cido ao ar 29,4 £10,8 454 £ 16,7

Fonte: Autor (2022)
Observou-se que nos experimentos PB14 e PB16, as peliculas ficaram amolecidas e se

conglutinaram apds o periodo de secagem o que resultou em rasgos nas mesmas, N0 Processo
de forcar as separagdes.

As coloragfes permaneceram iguais antes e apds o ataque quimico para PB14. Ja para
o0 experimento PB15 as peliculas ficaram com uma coloracdo esbranquicada e com um aspecto
endurecido. Essa diferenca de coloracdo pode ter sido ocasionada pela interferéncia na cabine,
ou seja, durante o periodo de secagem ela pode ter sido aberta fazendo com que o acido

evaporasse.
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Nas secagens ao ar livre as peliculas ndo se aderiram, o que evitou suas deterioracdes e
pode facilitar possiveis aplicagdes das mesmas. Os experimentos que passaram pela secagem
em estufa também apresentaram maior reducdo de massa quando comparados com 0S Secos ao
ar. Tais reducbes superiores podem indicar uma degradacdo maior da pelicula e néo
necessariamente quantidade considerdvel de vidro retirada. Por isso, analises microscopicas
foram realizadas.

Concluiu-se tambem que o experimento PB14 foi o que mais danificou as peliculas, pois
elas ficaram mais quebradicas, se grudaram, sendo dificil as separar sem que ocorressem rasgos,
0 que as tornaram inutilizaveis, além de terem adquirido um aspecto mais amarelado,
possivelmente pela presenca de acido. Enquanto o experimento PB17 deixou as peliculas mais
intactas, e com aspecto mais claro, com uma integridade maior, embora tenha tido uma
eficiéncia menor.

Com relacdo a analise de FTIR, a comparacdo entre 0s espectros para as amostras de
PVB, permitiu identificar se os modos de vibracdo dos grupos quimicos do PVB séo
modificados devido a presenca de vidro, plastificantes ou influéncia do tratamento quimico
empregado.

A estrutura do PVB foi confirmada por espectroscopia de infravermelho. O espectro
FT-IR das peliculas de PVB é apresentado na Figura 21. Os resultados encontrados estdo de
acordo com Carrot, Bendaoud e Pillon (2015).

Figura 21 — Analises FTIR para PB13, PB14, PB15, PB16 e PB17
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Fonte: Autor (2022)
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No experimento PB14 o modo vibracional de OH foi afetado. Isso pode ter ocorrido

devido a presenca de vidro na pelicula analisada. As vibrac¢Ges de deformacéo axial de OH do

grupo SiOH ocorrem na mesma regido dos alcoois, 3700-3200 cm ™. No experimento PB16,

houve um pico em 876 cm™1. Bandas intensas atribuidas a Si-O ocorrem em 830-1110 cm™*

(SILVESRSTEIN et al., 2019).

Em PB17 o grupo CH>CHjs foi afetado. De acordo com Kohol, Asgari e Shakur (2016),

podem haver outras funcdes de carbonila, pois plastificantes normalmente sdo adicionados ao

PVB em concentraces de até 25%. Estes compostos sao frequentemente ésteres volateis como

adipatos ou sebacatos. A Tabela 8 dispde dos resultados numéricos para o FTIR de PB13 a

PB17.

Tabela 8 - Picos encontrados para 0 PVB nos experimentos PB13, PB14, PB15, PB16 e PB17

Numero de onda (cm™)

Grupos PB13 PB14 PB15 PB16 PB17
OH 3430 3438 3438 3413 3410
CHs, CH, 2956-2871 2941-2873 2951-2874 2940-2870 2960-2870

CH
Alquinos 1437-1381 1430-1379 1440-1380 1415-1375 1438-1378
C=0 1731 1734 1734 1731 1735
Ester 1241 1238 1238 1236 1236
C-0-C 1108 1099 1105 1099 1095
Acetal 997 994 1000 992 995

Fonte: Autor (2022)
Para realizacdo das microscopias foi escolhida 1 pelicula de cada tratamento e elas

foram analisadas por 3 angulos diferentes. A Figura 22 mostra o resultado da microscopia para

0s experimentos PB13 a PB17.
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Figura 22 — Microscopias opticas de polivinil butiral em microscopio lupa (35x): a)
PB13 b) PB14 c¢) PB15 d) PB16 e) PB17
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Fonte: Autor (2022)
Pela analise microscdpica constatou-se que a pelicula de PB13 ainda continha alguns

cacos de vidros, que a olho nu ndo foram detectados. Eles podem ser provenientes do p6 de
vidro que se mantém nas peliculas na etapa de fragmentacdo do vidro. Além disso observou-se
que a pelicula continha muitas marcas provenientes da separacdo mecanica.

Observou-se um efeito muito pronunciado da presenca de marcas em todas as peliculas,
provenientes da separacdo mecanica e a presenca de vidro. As peliculas de PB14 apresentaram
um aspecto mais escuro, possivelmente pela presenca de acido, combinada com secagem em
estufa, que danificou as peliculas. O experimento PB14 que teoricamente foi o que mais
apresentou eficiéncia, foi o que mais apresentou fragmentos de vidro, comprovando que a
eficiéncia do processo ndo pode ser comprovada pela reducédo de percentual de massa.

Nos experimentos PB15 e PB17 a visualiza¢do de fragmentos maiores e mais detalhes
foi mais pronunciada. Na visualizagdo do experimento PB16 observou-se além das marcas do
martelo, algumas manchas que provavelmente sdo da degradacdo da pelicula que ocorre na
estufa. Visualmente e por meio da microscopia Optica foi possivel concluir que a secagem ao
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ar é mais efetiva, pois garante uma maior integridade das peliculas, ndo sendo necessario para

este conjunto de experimentos a anélise estatistica.

5.4 Variabilidade das peliculas
Na Figura 23 estdo as amostras dos trés experimentos ap0s a etapa de separacao
mecanica. Com o emprego de amostras de dimensdes menores, o tempo de marteladas
diminuiu, mas a frequéncia delas ao longo da secdo aumentou, o que potencializou a separagdo
mecénica.
Figura 23 - Resultados das amostras de para-brisas a) PB18 b) PB19 ¢) PB20
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Fonte: Autor (2023)
Na tabela 9 estdo indicadas a reducdo de massa das amostras, bem com suas massas

finais. A separacdo mecanica foi muito eficiente, indicando que a aderéncia do vidro na pelicula
estava menor, o que pode ser explicado pelo tempo prolongado dos para-brisas em contato com
sol e outros gases, que pode influenciar diminuindo a aderéncia. Para fins de aplicagGes, essa
menor aderéncia facilita o ataque quimico e € benéfica para a reciclagem, pois espera-se que 0S
vidros de baixas granulometrias sejam facilmente removidos.

Tabela 9 — Separacdo mecanica de PB18, PB19 e PB20

Experimento Reducdo de massa Massa final (g)
(%)
PB18 87,06 145,32
PB19 92,30 123,42
PB20 93,25 106,22

Fonte: Autor (2023)
Na Figura 24 estdo as peliculas sem vidro dos experimentos realizados. As reducoes

adotadas como 100% de eficiéncia da separacdo mecanica foram 42,02%, 48,54% e 31,92%
para PB18-1, PB19-1 e PB20-1, respectivamente. Foram encontradas baixas reducfes de massa,

pois grande parte do vidro como ja mencionado foi retirado na etapa de separa¢do mecanica.
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Figura 24 — Pellculas de PB18 a PB20 sem V|dro

Fonte: Autor (2023)
A Figura 25 mostra os resultados das peliculas ap6s a secagem. Observou-se pelos

aspectos visuais que a secagem ao ar realmente agride menos as peliculas e que os cacos de
vidro presentes na pelicula advém da borda dos para-brisas, onde a aderéncia é maior.
Figura 25 — Resultado de PB18, PB19 e PB20

Fonte: Autor (2023)
A Tabela 10 mostra os resultados de reducdo de massa e eficiéncia do processo

empregando 0,05% de HCI, em ebulicdo estatica pelo periodo de agdo de 1 hora e secagem por
7 dias realizado em trés para-brisas distintos. Observou-se que mesmo sem ter informacoes
sobre cada para-brisa, a diferenca é notdria, principalmente ao comparar PB18 e PB19 com

PB20. Tal fator evidencia a importancia em avaliar a variabilidade de peliculas de polivinil

butiral.
Tabela 10 — Reducdo de massa e eficiéncia do processo
Experimento Reducdo de massa (%) | Eficiéncia do processo (%)
PB18 32,7+£59 77,7+14,0
PB19 36,3+8,0 74,9 £ 16,5
PB20 11,5+39 36,2+12,1

Fonte: Autor (2023)
Esperava-se uma eficiéncia maior, uma vez que a separacdo mecéanica foi satisfatoria

para os trés experimentos. Além disso, apds esta etapa restaram apenas pequenos fragmentos
de vidro que poderiam ser facilmente removidos no ataque quimico, uma vez que como
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observado nos experimentos anteriores, ele possui maior potencial para retirada de vidros de
baixas granulometrias.

Para verificar se a variabilidade de para-brisas influenciou no tratamento realizado,
utilizou-se a anélise estatistica com o teste Tuckey (p < 0,05). Encontrou-se p=0,0324, ou seja,
o0 teste teve significancia e a variabilidade dos para-brisas afeta na eficiéncia do processo
mecanoquimico.

Com relacdo a analise de FTIR, representada na Figura 26, a comparagdo entre 0s
espectros para as amostras de PVB, permitiu identificar se os modos de vibracdo dos grupos
quimicos do PVB sdo modificados devido a presenca de vidro, plastificantes ou influéncia do
tratamento quimico empregado. Assim como nos experimentos anteriores, a estrutura do PVB
foi confirmada e os resultados encontrados estdo de acordo com Carrot, Bendaoud e Pillon
(2015).

Figura 26 — FTIR para peliculas de PVB dos experimentos PB18, PB19 e PB20
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Fonte: Autor (2023)

Nos experimento, houveram bandas intensas atribuidas a Si-O-Si, indicando a presenca
de vidro nas peliculas. De acordo com Li et al. (2014), picos em ~458-802 podem ser atribuidas
a de assimetria vibracdo de alongamento ou vibracdo de flexao de ligagdes Si-O-Si.

Assim como ocorreu em PB16, em PB19, houve um pico atribuido a Si-O em 1049 cm
"1 indicando que os modos vibracionais sao modificados com a presenca de vidro. Como visto
em Silverstein et al. (2019), bandas intensas atribuidas a Si-O ocorrem em 830-1110 cm ™. Na

Tabela 11 estdo representados 0s picos encontrados para 0s experimentos.
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Numero de onda (cm™)

Grupos PB18 PB19 PB20
OH 3426 3464 3409
CHs CHp, | 2934-2858 | 2953-2866 | 2943-2871

CH
Alguinos | 1430-1378 | 1458-1381 | 1458-1380
C=0 1738 1733 1730
Ester 1239 1244 1238
c-0-C 1104 1099 1108
Acetal 999 1002 969
Si-O-Si 453 460 462

Fonte: Autor (2023)

Tabela 11 — Picos encontrados para peliculas de PVB dos experimentos PB18, PB19 e PB20
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6 CONCLUSAO

Com a realizagdo dos experimentos concluiu-se que estudar a variabilidade dos para-
brisas empregados na separacdo mecanoquimica é extremamente importante e que o ataque
quimico deve ser ajustado em para-brisas que apresentem maior aderéncia.

De forma geral, quanto menor a aderéncia do vidro nas peliculas, mais possibilidades
de reciclagem existem e que o fato dos para-brisas estarem descartados h4 muito tempo em
contato com gases e o sol contribui para diminuir a aderéncia entre o vidro e o PVB e reduzir
os plastificantes. Logo, o processo de separacdo mecanoquimica em para-brisas de VFV ¢é
altamente viavel para contribuir com a problematica ambiental que existe atualmente.

A aderéncia das peliculas sempre é maior em pedacos das bordas dos para-brisas. Este
fator pode advir do fato de se tratarem de vidros de seguranca, que passam por algum
procedimento para aumentar a aderéncia nas bordas. Concluiu-se que em relacéo a integridade
das peliculas quanto menor o tempo de separa¢do mecanica, maior a integridade. Além disso,
guanto mais potentes as marteladas, mais rapido o vidro se desprende da pelicula.

A secagem ao ar foi mais efetiva, pois as peliculas apresentaram menores contaminagdo
e degradacdo, mantendo-se mais integras. A aderéncia das peliculas foi um fator presente em
basicamente todos os testes, de forma que mesmo que se tente ela ndo pode ser totalmente
evitada.

Pelo alto grau de residuos de vidro encontrados para grande parte das peliculas, conclui-
se que com as condic¢des utilizadas neste trabalho, a reutilizacdo do PVB ndo sera possivel em
para-brisas, mas em outras aplicacdes. Uma alternativa é solubilizar o PVB e utiliza-lo como
aditivo em suspensdes ceramicas.

Uma outra alternativa seria moer o PVB apds retirar os fragmentos maiores de vidro e
utiliza-lo em blendas com polimeros semelhantes como o PVC. O desenvolvimento de blendas
poliméricas é comercialmente atrativo, pois raramente um Unico polimero relne todas as

propriedades necessarias para aplicacdo final da maioria dos produtos.
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