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Resumo
Este trabalho tem como objetivo contribuir para a reciclagem de embalagens longa
vida através da separacéo do polimero e do aluminio empregando-se tecnologia de
plasma frio. Amostras de embalagens longa vida com 100 cm? foram submetidas a
diferentes condi¢coes de bombardeamento i6nico. Variagbes quanto a temperatura,
tempo de exposicado e tensdo elétrica propiciaram avaliar as melhores condi¢des
experimentais para que se conseguisse remover a camada de polietileno da camada
de aluminio. As amostras foram mantidas as temperaturas de fusdo (Ty) e de
cristalizagao (T.) de PEBD e EMAA, que séo, respectivamente, T; = 106 °C e T, = 88
°C; T;=102°C e T, = 83°C. O trabalho foi realizado considerando-se temperaturas
acima de T; tal que eles se encontrassem no estado de amolecimento, e a
temperatura de cristalizagdo do EMAA. Nestas condicées a mobilidade atébmica €
alta facilitando a remocédo de atomos e moléculas durante o bombardeamento da
superficie. Os resultados mostram que existe um compromisso entre tensao
elétrica, temperatura da amostra e tempo de bombardeamento para que se possa
remover o polimero da camada de aluminio. As amostras foram investigadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e por espectroscopia de raios-X por
dispersao de energia (EDX).
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COLD PLASMA FOR ENVIROMENT SUSTENABILITY: RECYCLING TETRA-PAK
CARTONS
Abstract
Tetra Pak cartons are fully recyclable and recycling them represent an important activity to
environmental protection. Many works have been developed in order to improve efficiency
for recycling cartons and this work aims to contribute to cartons recycling by splitting apart
polymers and aluminum foil using cold plasma technique, which consists in ionize, through
electric discharge, a specific gas confined in a high vacuum chamber. Clean and paper free
cartons samples were bombarded under different system condition. Temperature,
bombardment time and electric voltage were varied in order to obtain the right set up to
remove polymer from aluminum foil. Temperature values are related to thermal properties of
polymers employed in cartons preparation. PEBD and EMAA fusion (T;) and crystallization
(T.) temperatures are T; = 106 °C e T, = 88 °C; T; = 102 °C e T, = 83°C, respectively. The
work considered temperatures above T¢ and at T.. In both cases atomic mobility is high and
promotes removing polymer molecules from aluminum surface. Results show a compromise
between electric voltage, temperature and bombardment time in order to improve polymer-
removing efficiency. Samples were also analyzed by Scanning electron microscopy (SEM)
and energy dispersion x-ray spectroscopy (EDX).
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1 INTRODUCAO

A reciclagem de embalagens do tipo longa vida caracteriza-se como uma
atividade de extrema importancia para a preservacdao ambiental. O aumento no
consumo dessas embalagens que possuem grande versatilidade e aplicabilidade
para o acondicionamento de alimentos como leites, sucos, polpas e derivados tem
despertado questionamentos relacionados ao destino final do produto.

Devido a constituicdo da embalagem podem-se manter os alimentos por
varios meses sem a necessidade de refrigeracdo ou produtos quimicos adequados
para aumentar a durabilidade do alimento, e ainda ha um ganho apreciavel na
energia necessaria para a manutencao e transporte do produto favorecendo desse
modo a relagdo custo-beneficio de sua utilizagdo. A Figura 1 ilustra os diversos
componentes de constru¢cdo da embalagem longa vida, que podem ser resumidos
em papel, polimeros de baixa densidade e aluminio.
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Figura 1. Composi¢ao da embalagem longa vida.'"

Varias pesquisas com o objetivo de encontrar a melhor forma de reciclagem
tém sido desenvolvidas, porém, o principal entrave da reciclagem das embalagens é
a separacao dos componentes, mais especificamente o aluminio e o polietileno. O
polietileno é utilizado como protetor para que o aluminio n&o entre em contato com o
alimento, evitando dessa forma, qualquer tipo de contaminagdo, conforme Neves.®
O aluminio, metal que faz parte da constituicdo das embalagens € caracterizado por
sua grande possibilidade de reciclagem sem perda das qualidades caracteristicas. A
reciclagem do papel j& vem sendo realizada, e atualmente, no Brasil sdo vérias as
empresas que desenvolvem essa atividade.

Muitas técnicas ja foram desenvolvidas visando a reutilizagdo desses
materiais, como utilizacdo da mistura aluminio e polietileno na construcao de telhas,
chapas e outros materiais destinados principalmente a construgéo civil, como em
Cerqueira;® utilizacdo da queima da liga para producdo de energia; e atualmente
esta sendo utilizada uma nova tecnologia, o “Plasma Térmico”, que faz a separacao
entre o aluminio e o polietileno, resultando em parafina devido a quebra das
moléculas do plastico e em lingotes de aluminio, advindos da fusao do material.

Portanto, este trabalho tem como objetivo contribuir para a reciclagem de
embalagens longa vida, através da separacdao do polimero e do aluminio
empregando-se tecnologia de plasma frio. Numa primeira abordagem o polimero é
eliminado durante o processo de separacdo e o aluminio inteiramente aproveitado



na sua forma original. Este trabalho mostra que através da escolha adequada das
condicbes de processamento é possivel obter folhas de aluminio livres de
hidrocarbonetos superficiais. No capitulo de perspectivas futuras discute-se uma
aplicacao nobre para o polimero separado e justifica-se a importancia deste projeto
frente a tecnologias ja consagradas.

2 MATERIAL E METODOS

Atualmente, existem alguns processos para a reciclagem de embalagem, como
técnicas mecanicas que consistem em reduzi-la a pequenos pedagos sem que haja
a separacao dos seus constituintes e transforma-la em um material sélido em
condi¢cdes de alta temperatura e alta pressdo. Apds a separagdo do papel, as
embalagens podem ser usadas como recurso energético para a geragao de vapor e
energia através da incineracdo do polietileno e aluminio. O aluminio pode ser
aproveitado por processos de pirdlise e a mistura polimero + aluminio vem sendo
empregada na industria de injecdo de plasticos, segundo Von Zuben e Neves.” E,
com alta eficiéncia energética, existem, ainda, técnicas em que as embalagens, sdo
submetidas a temperaturas elevadas, em atmosfera inerte, por meio da tecnologia
de plasma quente, e que tem a vantagem de separar o polimero do aluminio,
transformando o primeiro em parafina e obtendo o uUltimo em sua forma pura. Esta
técnica foi desenvolvida pelo grupo de plasma do Instituto de Pesquisas
Tecnologicas da USP (IPT) e vem sendo utilizada pelas empresas Klabin, Tetra Pak,
Alcoa e TSL.

2.1 Plasma Frio

Tecnologia de plasma frio, que consiste em ionizar um gas a partir de uma
descarga elétrica, € amplamente utilizada na industria de materiais mecanicos com
severas restricdbes dimensionais. Através da técnica de deposicdo de filmes
assistida por plasma se desenvolvem materiais que tenham como caracteristica
proteger a superficie metélica de ferramentas, de instrumentos cirurgicos e de
precisao contra desgastes mecanicos, proteger componentes épticos de satélites e,
de modo geral, modificar uma superficie tal que suas propriedades alcancem os
requisitos necessarios de empregabilidade.

Utilizar plasma frio para reciclar embalagens longa vida tem como beneficio o uso
de uma tecnologia limpa, barata e largamente conhecida.

Este projeto utiliza um reator de plasma frio, mostrado na Figura 2, que consiste
de uma camara de ago inoxidavel para alto vacuo que contém os equipamentos
periféricos de controle e componentes para geracao de plasma.

2.2 Componentes do Reator

A céamara de ago inoxidavel tem 30 litros de volume e em seu interior
encontram-se duas grades perfuradas, que fazem papel de eletrodos, com diametro
de 150 mm com 1 mm de espessura apoiadas em quatro postes de ago inoxidavel e
isoladas por anéis de teflon. Contém, ainda, quatro postes metdlicos que servem
para posicionar o porta-amostra na altura adequada para o bombardeamento e um
porta-substratos com aquecedor. O sistema possui valvulas agulhas de precisao
para regular a entrada de gases no sistema, um medidor de vacuo, uma fonte de
tenséo de 3.000 V e 1 A e um sistema de bombeamento para alto vacuo.
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Figura 2. Esquema do reator de plasma frio utilizado no trabalho. Ao lado, foto do equipamento.

O gas utilizado no processo € o argbnio livre de oxigénio e umidade, com
certificado de pureza emitido pela empresa Air Products. A tensado foi variada de -
305 V a -485 V. Outro parametro que pode ser controlado é a temperatura em que a
amostra € submetida, nesse trabalho temos a variacdo entre dois pontos
especificos, 83°C e 120°C. A pressao, considerada aspecto de extrema importancia
no tratamento realizado, foi mantida aproximadamente constante em todos os
bombardeamentos, sendo a pressao de base utilizada igual a 10-5 mbar. Pressodes
de base pequenas garantem um ambiente livre de contaminantes, como oxigénio,
para a realizacao do experimento.

2.3 Detalhamento do sistema de plasma

Inicialmente, o sistema de bombeamento é responsavel por estabelecer o

vacuo base de 1.0 x 10”° mbar pelo periodo de duas horas. Neste mesmo intervalo,
o aquecedor do porta-amostra entra em regime estacionario para que se garanta
temperatura constante durante todo o processo de bombardeamento.
A entrada de argbnio de alta pureza é feita através de valvula agulha, onde a
pressdo limite foi estabelecida em 7.0 x 102 mba, mantida constante para todas as
condicbes avaliadas neste trabalho. O plasma € criado estabelecendo-se uma
diferenca de potencial entre os eletrodos com uma descarga AC e freqiiéncia de 60
Hz, conforme descrito em Fragalli et al.®® Maiores detalhes sobre as tensdes
utilizadas neste trabalho podem ser encontrados na Tabela 1.

A Figura 3 ilustra o processo de bombardeamento, onde ions de argdnio do
plasma séo acelerados em diregdo ao eletrodo negativo, neste caso, o préprio porta-
amostra, provocando a remogao do atomo de carbono e a conseqlente erosédo da
folha de aluminio.
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Figura 3: Representacédo da técnica utilizada. Em vermelho, os ions de argdnio, em azul os atomos
de carbono que séo retirados da superficie.

3 RESULTADOS e DISCUSSAO

Foram utilizadas embalagens tipo Tetra-Pak de leite e suco para a realizagao
deste projeto. Inicialmente as embalagens foram abertas e lavadas. Apos o
processo de limpeza foi deixado em repouso submerso em agua para que a camada
mais externa, de papel fosse hidratada, para assim conseguirmos fazer a retirada da
mesma. Ao final do processo, tinham-se apenas as camadas de aluminio e de
polietileno, exatamente os materiais foco do estudo. As folhas de aluminio +
polietileno foram cortadas e fixadas no eletrodo negativo do reator. A area exposta
para bombardeamento é de 100 cm?.

As amostras foram submetidas a diferentes condicées de bombardeamento.
Variacbes quanto a temperatura, tempo de exposicdo, pressdao e tensdo foram
realizadas, conforme Tabela 1, buscando encontrar o melhor resultado, visando
nosso objetivo, retirar a camada de polietilieno que se encontra sobre a camada de
aluminio.

Os valores de temperatura utilizados estdo diretamente relacionados as
propriedades térmicas dos polimeros empregados na formagédo das embalagens. As
temperaturas de fusao (Tf) e de cristalizacao (T;) de PEBD e EMAA séao,
respectivamente, T; = 106 °C e T, = 88 °C; Ty = 102 °C e T, = 83°C. O trabalho foi
realizado considerando-se temperaturas acima da temperatura de fusao dos
polimeros, tal que eles se encontrassem no estado de amolecimento, e a
temperatura de cristalizagcdo do EMAA. Nesta condigdo a mobilidade atémica ¢é alta,
0 que propicia a remogdo de atomos e moléculas durante o bombardeamento da
superficie por ions de maior massa atémica.

Tabela 1. Par&metros utilizados nos bombardeamento com ions de argénio.

Nome da amostra Imagem da Tensao Temperatura Tempo
Amostra elétrica (V) (°C) (horas)

I 06-A -484 118 1

Il 07-A -310 115 2

1l 08-A -305 83 2

v 09-A -335 83 2




As técnicas utilizadas para analisar as amostras bombardeadas por ions de
arg6nio foram Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que possibilita uma visao
mais detalhada da topografia das amostras, e Espectroscopia de raios-X por
dispersdao de energia (EDX), que tem como finalidade detectar e quantificar os
elementos quimicos presentes na superficie das amostras.

Na Figura 4 podemos observar a estrutura superficial de uma amostra
“virgem”, ou seja, que nao tenha sido submetida ao bombardeamento i6nico, e que
apresenta polietileno de baixa densidade sobre a camada de aluminio (componentes
da embalagem Tetra-Pak). Ao lado é mostrado o EDX da amostra, onde se observa
o predominio de carbono na superficie, resultado da camada de polietileno presente
na amostra. Sendo o aparelho capaz de realizar leituras apenas superficialmente, a
quantidade de aluminio presente na amostra analisada é praticamente desprezivel.
Além disso, para a analise por MEV é necessario depositar uma pequena camada
de ouro, com espessura da ordem de micrémetros, sobre a amostra a fim de tornar a
superficie condutora. Isso acontece devido ao fato de o aparelho utilizar a técnica
de emissdo de feixe de elétrons para fazer as imagens e, sendo o polietileno um
material isolante necessita-se utilizar essa deposicao para facilitar o deslocamento

dos elétrons pela superficie.
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Figura 4: Em “A”, imagem de uma amostra virgem. O EDX da amostra € mostrado em “B".

As amostras foram submetidas ao bombardeamento de ions de argénio,
utiizando a técnica e as condigdbes acima descritas. Os parametros de
bombardeamento foram determinados com base nas caracteristicas fisicas e
quimicas dos materiais envolvidos. Os resultados obtidos com essas variagées sao
mostrados a seguir.

Inicialmente, a tensdo de ionizacdo do gas de argbnio foi mantida em -484 V e
a amostra, submetida a temperatura de 118°C, sofreu bombardeamento pelo
periodo de 1 hora. A Figura 5 mostra imagens externa e interna do reator durante a
realizacdo do experimento. A cor violeta-azulada do gas ionizado ¢ tipica de plasma
de argbnio.



Figura 5: Na imagem podemos observar a cémara de plasma (reator), onde é feito o
bombardeamento de argdnio. Do lado direito temos uma visao do plasma no interior da camara.

Os resultados obtidos com o bombardeamento, seguindo os parametros
acima determinados, podem ser visualizados na Figura 6. Em algumas regides
percebe-se a diferenga inclusive na tonalidade, caracterizando assim diferenca de
material exposto na superficie.
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Figura 6: Na imagem “A”, o resultado de microscopia eletrénica de varredura da amostra I. Em “B”
podemos visualizar o EDX da area 1, destacada. Ao lado, em “C”, tem-se o0 espectro da regiao 2.

Para avaliacdo do experimento foi realizada a andlise utilizando EDX, que
apontou modificagdes significativas na composicdo. Na area 1, destacada na
imagem, temos uma maior quantidade de carbono (Figura 6-B), exatamente como o
EDX mostrado para a amostra virgem. Porém, na area 2 observamos uma
modificagdo na quantidade de carbono apresentada, sendo essa muito pequena em
comparagao com a de aluminio (Figura 6-C). Como o equipamento utilizado para
fazer essas leituras — EDX — é baseado na analise das caracteristicas da superficie
do material, pois tem resolugdo espacial de algumas monocamadas, podemos
afirmar que na regiao 2, o aluminio estd a mostra na superficie, ou seja, o polimero
que havia sobre ele foi retirado.

Analisando os resultados obtidos nesse processo com a amostra da
Figura 6-A, é possivel observar uma grande mudanga no comportamento superficial,
comparando com a amostra virgem (Figura 2-A). No interior da area mais clara
encontram-se alguns pontos com tonalidade mais escura. Esses locais sao pontos



especificos em que foi possivel observar que, além de ser retirado o polimero, houve
também a remocao do aluminio. Este efeito é explicado pelo bombardeamento de
ions de alta energia, capazes de quebrar a ligacdo metdlica da rede cristalina do
aluminio.

Mudando os parametros tempo e tensao, realizamos outro bombardeamento.
A amostra foi submetida a temperatura de 115°C, tensdo de -310 V e tempo de
bombardeamento de 2 horas, o dobro do tempo de bombardeamento anterior. O
resultado obtido estd mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Em “A”temos uma imagem de microscopia eletrénica de varredura da amostra Il. Em “B”
podemos observar o EDX da area 1, mostrada na imagem. Em “C”é mostrado o EDX da area 2.

A diferenga de tonalidade € bastante nitida, sendo assim considerado um
fendmeno de grande interesse no estudo desenvolvido. As areas destacadas na
amostra foram analisadas mais detalhadamente e obtiveram-se os espectros de
energia mostrados nas imagens acima. Assim, foi possivel verificar, novamente, um
comportamento desigual nas regides destacadas, sendo a composi¢cao na regiao 1,
formada quase exclusivamente de carbono, enquanto a regido 2 apresenta uma
quantidade muito significativa de aluminio. Diferentemente da amostra |, esta
amostra apresenta pequenas manchas circulares (veja regido 1) que indicam a
separagao fisica, i.e., o descolamento entre o polimero e o aluminio, como
consequéncia do contato térmico com o porta-amostra durante o periodo de 2 horas,
e da transferéncia de energia dos ions de argbnio para a rede polimérica.

Com os parametros utilizados no bombardeamento da amostra da Figura 7A,
€ possivel observar que nesse caso ndo ocorreu 0os pontos escuros dentro da
area 2, dessa forma, o aluminio foi preservado e apenas o polietileno foi retirado por
meio do bombardeamento.

Outra caracteristica fisica relevante do polimero foi utilizada, sua temperatura
de cristalizagéo, sendo essa igual a 83°C para o EMAA e 88°C para o PEBD. Além
disso, utilizou-se tensdo de -305 V e tempo de exposicao de 2 horas. A imagem da
amostra ap6s bombardeamento pode ser visualizada na imagem 8.
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Figura 8: Resultado de microscopia eletrénica de varredura da amostra Ill, “A”. A imagem “B’ mostra
o0 EDX relacionado a &rea destacada 1. Em “C” tem-se 0o EDX da area 2.

A diferenca de tonalidade pode ser também visualizada na figura 08-A, porém
nota-se uma mudanca no tamanho da area com tonalidade mais clara.

Utilizando ainda a temperatura de 83°C, tensdo de -335V, pressao de 7x107
mbar e tempo de bombardeamento de 2 horas, obtivemos o resultado mostrado na

Figura 9.
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Figura 9: Em “A” resultado de microscopia eletronica de varredura da amostra IV. “B” mostra o EDX
da regiao 1, destacada na primeira imagem. Em “C” temos o EDX da regido 2.

Através da imagem de MEV da amostra IV € possivel constatar que o
tamanho da regido erodida é bem superior ao das areas equivalentes nas outras
amostras. Note que as escalas se equivalem. Outro fato bastante curioso é que no
EDX (Figura 9-C), vemos que a quantidade de carbono na regido 2 € zero. Assim,
concluimos que nessa regido encontra-se somente aluminio, e todo o polietileno que
estava sobre a camada de aluminio foi retirado sem danificar a camada observada.



Comparando-se as imagens das amostras II, Il e IV, nota-se que a
temperatura de cristalizagdo n&o ocorre o descolamento do polimero da superficie
do aluminio.

Uma questao importante dos resultados obtidos diz respeito a densidade de
erosao sobre a superficie. Como se pode notar ao longo deste texto, a remocao do
polimero é localizada. A erosao é caracterizada por manchas claras nas imagens
obtidas por microscopia eletrbnica, enquanto as areas escuras mostram a
localizagdo do polimero. Através de imagens com ampliagbes menores podemos
comparar a densidade de erosdo de amostras obtidas com tensbes
aproximadamente iguais (diferengca de 15%), porém submetidas a temperaturas
diferentes. Neste caso comparamos as amostras Il e IV, conforme Figura 10 que
mostra imagens com ampliacédo de 20x de suas superficies.

Figura 10: Em “A” amostra Il. E em “B” amostra IV. As duas imagens possuem aumento de 20x.

Estas imagens representam as duas areas de 10cm? bombardeadas pelos
ions de argbnio, e indicam que existe um compromisso entre a profundidade de
remogdo do polimero e a densidade areal de erosdo. Na verdade, isto é
consequéncia das condigdes operacionais empregadas, ou seja, temperaturas mais
altas ajudam no descolamento do polimero reduzindo a energia de adesao entre os
dois materiais, porém a temperatura de cristalizagdo do EMAA, a mobilidade atémica
€ maior e propicia a remogao dos atomos de carbono.

E interessante notar que as regides erodidas tém coloracao diferente. Quanto
mais clara mais condutora é a regido analisada, o que confirma os espectros de
EDX das respectivas amostras, que mostra que as condicées de bombardeamento
da amostra IV resultaram na total remog&o do material polimérico.

4 CONCLUSAO

A técnica proposta baseia-se na separacdo de aluminio e polietileno
proveniente de embalagens longa vida. Se essa for utilizada em grande escala se
constitui como um método alternativo de reciclagem, aumentando a quantidade de
materiais submetidos ao processo de reaproveitamento.

Nesse trabalho foi possivel observar que utilizando o tratamento “Plasma Frio”
€ possivel retirar a camada de polimero encontrada sobre o aluminio. A nao



uniformidade observada na remocao esta relacionada com as condicbes de
bombardeamento.

Varias questdes sociais e ambientais podem ser debatidas sobre o ponto de
vista da reciclagem. Com o aumento da possibilidade de reaproveitamento de
materiais, os catadores desse tipo de material poderéao ter uma nova perspectiva de
renda, ou seja, possibilitando o aumento de renda para as pessoas que dependem
dessa atividade. A geragdo de empregos diretos e indiretos € outro ponto a favor da
técnica. A contratacado de pessoal para trabalhar ativamente no processo, além dos
empregos indiretos, como é o caso dos catadores e das pessoas encarregadas da
selegcdo dos materiais se caracteriza como uma atividade sustentavel com étimas
perspectivas de execucgao e resultados satisfatorios.

Questbes como economia de matéria-prima retirada da natureza, nesse caso
a bauxita, material utilizado para a fabricacdo de ligas de aluminio, conforme ABAL,
20077, além da energia necesséaria para a producdo desse metal, sdo aspectos
muito relevantes na analise de todo o processo. Com um maior indice de materiais
reciclados, uma quantidade menor de minérios precisa ser retirada da natureza, tem-
se assim um grande avanco na questdo da preservacdo ambiental e utilizacao
consciente das riquezas naturais.

Outro fator de extrema importancia é o investimento inicial para utilizacdo da
técnica proposta. Os equipamentos necessarios para a aplicagdo do método nao
sdo caracterizados como um investimento grandioso em se tratando da questao
financeira, por outro lado, visando a questao bioldgica e sustentavel, sem duvidas o
investimento é de grande valia.
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