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Resumo: Embalagens poliméricas contendo filme de aluminio, utilizadas para o acondicionamento de alimentos, foram recicladas via
processamento quimico com o auxilio de acido sulftirico e hidréxido de sédio. Os produtos provenientes desse processo de reciclagem
foram os polimeros, com grau de impureza aceitdvel para reutiliza¢do em artigos plasticos com menores exigéncias e o sulfato de aluminio
[(ALSO,),], utilizado como agente floculante em processos de tratamento de dgua e efluentes. Os testes de infravermelho (FTIR) e de
chama realizados com os polimeros mostraram a presenca de polietileno e poliéster, utilizados na fabricagio deste tipo de embalagem.

Palavras-chave: Reciclagem, polimero, aluminio, pldstico, embalagens.

Recycling of Aluminum Metallic Film Polymeric Packaging by Chemical Processing

Abstract: Polymer containing aluminum film used for packaging of foods was recycled by chemical processing with the aid of sulfuric
acid and sodium hydroxide. The products obtained from the recycling process were polymer, free of impurities, and aluminum sulfate
[(AL,SO,),], which is used as flocculating agent in water treatment processes and effluent. Infrared (FTIR) and flame tests were performed
to help characterizing the polymers. The tests showed the presence of polyethylene and polyester, which are products used in the
manufacture of such packaging.

Keywords: Recycle, polymer, aluminum, plastic, packaging of foods.

Introducao

Os plasticos sao polimeros organicos de alto peso molecular,
sintéticos ou derivados de compostos organicos naturais, que
podem ser moldados de diversas formas e repetidamente,
normalmente por auxilio de calor e pressdao, como € o caso dos
termopldsticos. Os polimeros apresentam moléculas longas,
cuja estrutura € formada pela repeti¢do de pequenas unidades,
denominadas mondmeros!'.

As propriedades e, consequentemente, as aplicacdes dos
plasticos dependem da natureza quimica e fisica do polimero e
devem ser adequadas as necessidades do produto final desejado,
havendo muitas vezes a necessidade de processos quimicos
ou fisicos adicionais para alcangar as propriedades requeridas.
Estas caracteristicas estdo relacionadas com a natureza do(s)
monodmero(s), pela estrutura e peso molecular das cadeias
poliméricas, pelo grau de cristalinidade e pelo nivel de interagdo
entre as cadeias do polimero>4.,

Nas ultimas décadas, avangos tecnoldgicos na drea de
embalagens pldsticas levaram ao aparecimento de polimeros
com caracteristicas especiais, como barreiras, resisténcia a altas
temperaturas, neutralidade, soldabilidade, permeabilidade seletiva
a gases e, ainda, a novos processos de conversao e transformacao, o
que resultou em embalagens plasticas com excelente desempenho
e baixo custo. Ao mesmo tempo, os consumidores tém buscado
melhor qualidade, mais seguranca e conveniéncia dos alimentos
acondicionados.

Fruto desta evolugdo sdo os filmes pldsticos metalizados,
objeto deste trabalho. Estes filmes sdo termopldsticos laminados,
acrescidos de uma camada interna de aluminio com o objetivo de

aumentar a qualidade daembalagem. Sao destinados a acondicionar
alimentos oferecendo praticidade, protegdo e durabilidade ao
produto, tornando-o cada vez mais atrativo ao consumidor. Como
consequéncia disso, temos o crescente acimulo deste material
sendo descartado em aterros sanitdrios, causando grande impacto
ao meio ambiente.

Direcionaram-se os estudos para o0 maximo aproveitamento
dos constituintes desta embalagem, com o0s menores custos
de operacdo e obtendo subprodutos que possam dar retorno
ao investimento. A reciclagem desta embalagem consiste em
separar o aluminio do(s) filme(s) polimérico(s). Obtendo-se
como subproduto o sulfato de aluminio [AL(SO,),] a partir do
aluminio metalico e o(s) proprio(s) polimero(s) que retornara(ao)
as inddstrias de embalagens para a confeccio de novos produtos
poliméricos.

As normas regulamentadoras das matérias primas para a
confec¢do de embalagens restringem o uso do polimero obtido
através desse processamento para uso em produtos menos nobres,
tais como sacos de lixo. Isto se deve a possibilidade da ocorréncia
de contaminantes cuja identificagdo e retirada se tornaria inviavel
economicamente.

O estudo do processamento foi realizado em embalagens
contendo uma parte polimérica e outra metalica, onde as mesmas
eram dispostas em um conjunto Polimero-A/Aluminio metalico/
Polimero-B.

Como os polimeros mais usados na fabricagdo destes filmes
metalicos sdo o polietileno e poliéster, cujas caracteristicas, quando
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aliadas ao aluminio, oferecem maiores vantagens a embalagem. A
seguir, apresentam-se algumas das caracteristicas destes polimeros.

Polietileno

O polietileno € um polimero largamente utilizado devido as
suas caracteristicas estruturais e propriedades. O que diferencia
os principais tipos de polietileno € a presenca de ramificagdes
na cadeia polimérica. Essas ramificagdes podem ser geradas
por diferentes mecanismos. Um fator importante € a escolha do
catalisador, a partir do qual se pode controlar o teor de comondmeros
incorporados na cadeia polimérica, o tipo e a distribuicdo de
ramificagdes; caracteristicas essas que influenciam diretamente
na densidade, cristalinidade, propriedades e assim nas aplicagdes
desses polimeros!®.

A temperatura de servico, que especifica o range onde existe
seguranca na trabalhabilidade com o polimero, pode variar entre
—40 °C a 96 °C'%l. A estrutura basica do polietileno & (-CH,-) , com
ramificacdes, ou cadeias laterais em maior ou menor quantidade,
derivadas do processo de polimerizacdo. Estas ramificagoes
influenciam consideravelmente nas caracteristicas do material, ja
que determinam a densidade do polietileno, para qual € classificado
em quatro tipos (de acordo com a norma ASTM D 1248-84, de
1997):

e Tipo I: densidade 0,910 — 0,925 g.cm™ (polietileno de baixa

densidade);

e Tipo II: densidade 0,926 — 0,940 g.cm™ (polietileno de média
densidade);

e Tipo II: densidade 0,941 — 0,959 g.cm™ (polietileno de alta
densidade);

e Tipo IV: densidade 0,960 g.cm™ (polietileno de elevada
densidade).

Poliéster

O poliéster € um polimero que pode ser produzido na forma
saturada ou insaturada. Poliésteres saturados podem ser formados
em duas etapas, condensacio do dcido e do dlcool, formando uma
resina soluvel e, ap6s, a adi¢do de um agente de interligag@o, para
formar uma resina termoestavel.

Os poliésteres insaturados sdo ésteres complexos formados pela
reagdo de um didlcool (glicol) e um anidrido dibésico (didcido) com
liberacdo de uma molécula de dgua como radical. Em virtude da
reagdo ocorrer nas duas extremidades da cadeia, € possivel obter
moléculas muito grandes e multiplicidade de grupos ésteres. O
poliéster insaturado € obtido quando pelo menos um dos compostos
a serem misturados contém insaturacdes. A denominagao insaturado
é proveniente da presenga de duplas ligagoes presentes na sua cadeia
molecular!”!.

Os poliésteres termopldsticos sdo conhecidos quimicamente
como tereftalato de polibutileno (PBT), tereftalato de
politetrametileno (PTMT) e tereftalato de polietileno (PET).
Sdo materiais produzidos pela polimerizacdo de um 4cido
dicarboxilico e um glicol, ou bifenol®. Atualmente é uma das
resinas termopldsticas mais populares e com uma das maiores taxas
de crescimento na aplicagdo como material de embalagem. Isto
se deve as suas excelentes propriedades, como exemplo: Elevada
resisténcia mecénica; Aparéncia nobre (brilho e transparéncia);
Excelente barreira a gases; Facilidade de impressao; Flexivel e
estavel a diversas temperaturas e 6tima estabilidade dimensional.

O continuo desenvolvimento de novos produtos poliméricos e
processos de producdo oferecem intimeras opcdes de embalagens
plasticas com caracteristicas especiais. Resisténcia a altas
temperaturas e grande durabilidade sdo caracteristicas visadas

T~

para garantir a qualidade do produto acondicionado. Os filmes
poliméricos metalizados com aluminio surgiram com o intuito de
suprir necessidades do mercado e o seu consumo aumentou na
ordem desta evolucdo. Com isso, fica evidente a necessidade de
seu reaproveitamento, contribuindo assim para um crescimento
econdmico, porém com sustentabilidade.

A proposta deste trabalho € areciclagem deste tipo de embalagem
polimérica-metalica-polimérica, diminuindo o impacto ambiental
causado pelo seu descarte e poupando reservas de matérias-primas.

O presente trabalho apresenta como objetivos:

e Recuperar os filmes poliméricos presentes nas embalagens

utilizadas para o acondicionamento de produtos alimenticios;

¢ Recuperar o aluminio presente na embalagem, obtendo sulfato

de aluminio como produto final;

e Minimizar o impacto ambiental causado por um residuo

industrial com grande tempo de degradagao;

e Obter produtos da reciclagem com qualidade suficiente para

serem reutilizados posteriormente.

Estudos recentes realizados com materiais similares®!”
evidenciam a importancia do tema proposto neste trabalho, porém a
metodologia aplicada nesse proporciona a reutilizacao de 100% da
embalagem a ser reciclada, através de um processamento quimico.

Materiais e Metodologia

Para o desenvolvimento do presente trabalho utilizou-se os
seguintes materiais:

* Embalagens plasticas com filme metélico; dcido sulftrico 1%

(em volume), hidréxido de sédio 10N e agua destilada.

Para a realizacdo dos ensaios laboratoriais foram utilizados os
seguintes equipamentos:

¢ Agitador magnético com aquecimento; balanca analitica; bomba

de vacuo; estufa; mufla; pHmetro; termdmetro.

A metodologia aplicada para os ensaios de laboratério baseou-
se inicialmente em reagir todo o aluminio metalico das amostras
poliméricas com o 4cido sulftrico, resultando assim em um sal
solivel em dgua, o sulfato de aluminio, segundo a reacéo 1.

2
2A1+3H,80, — Aly(SO,); +3Ha 1

Para isso, iniciou-se triturando as amostras das embalagens
contendo polimero/aluminio/polimero com o auxilio de uma
tesoura aumentando assim a drea superficial das amostras,
facilitando as reagdes e diminuindo o tempo de residéncia no reator
de bancada (béquer). Pesou-se aproximadamente 5,0000 + 0,0001 g
da amostra na balanga analitica, inserindo-a em béquer o qual
continha previamente 300 mL de uma solug@o de acido sulfirico
(P.A.) a uma concentracdo de 1% (em volume), controlou-se
a temperatura em 50 £ 5 °C com o auxilio de um termdmetro.
Como estequiometricamente, para estas quantidades de reagentes,
existia excesso de dcido sulfurico, realizaram-se varias bateladas
visando reagir todo o dcido com o aluminio presente nas amostras
poliméricas. O nimero de bateladas foi dependente do tempo
necessdrio para a reacdo entre o 4cido sulfirico e o aluminio,
quando o tempo de reacdo apresentou-se elevado, a realizacdo de
mais bateladas tornou-se invidvel, entdo se substituiu a solugdo de
4cido sulftrico.

Apés cada batelada, separou-se o polimero da solugdo acida
com o auxilio de um funil e papel filtro. O polimero foi lavado com
agua e seco em estufa a uma temperatura inferior a temperatura de
sua degradacao.

Ap6s vdrias bateladas, reagindo a solugdo de dcido sulftirico
com o aluminio metélico, obteve-se a solug¢do saturada com o
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sulfato de aluminio mais dcido sulftrico residual, iniciou-se entdo
outro procedimento que visa a separacdo deste sal na forma sélida
e purificada. Para tanto foi necessdrio transformar o Al(SO,), em
Al(OH),, at€ pH =7 segundo as reagdes 2 € 3.

H,S0, + 2NaOH — Na,S0, + 2H,0 )
Al (SO,), + 6NaOH — 2A1(OH), + 3Na,SO, 3)

Esta rota € necessdria para realizar-se a purificagcdo do sulfato de
aluminio, ja que a solug@o efluente do reator contém acido sulfirico
residual. Para separar o sulfato de sédio mais dgua do hidréxido
utilizou-se um funil e papel filtro, j4 que houve a precipitagdo
do hidréxido de aluminio. Com o hidréxido filtrado e separado,
adicionou-se a este uma solucdo de acido sulfirico 1% até pH = 3,
garantindo assim que todo o hidréxido se converta em sulfato de
aluminio, desta vez com pureza aceitdvel para posterior utilizacao,
conforme a reacio 4.

2A1(OH), + 3H,50, — AL, (SO,), + 6H,0 )

Determinou-se também o percentual de aluminio nos polimeros
realizando-se a calcinacao de 10 g de polimero em mufla a uma
temperatura de 500 °C por 2 horas.

Ap6s a obtengdo do sulfato de aluminio com alto grau de
pureza, realizaram-se testes desse produto como agente floculante,
utilizando-o para a purificacdo de dgua com corante téxtil.

A Figura 1 ilustra o fluxograma do processamento para a
reciclagem do polimero com filme metdlico de aluminio. O
dimensionamento dos equipamentos ¢ dependente de um balango
de massa sobre o processo, o qual ird depender da quantidade de
polimero que se deseja reciclar por periodo de tempo. Como o

Trituragdo da embalagem

polimérica

Reacdo
Al+H,SO, (T =50 °C)

/\

Efluente saturado Polimeros
AL(SO,), contaminados com
+H,SO, residual H,SO,

v v

Neutralizagio com

Descontaminagdo com

NaOH
pH =7 H,0
Solugﬁlo 'gl(gOH)B i Polimeros isentos de
4,50 impurezas
pH=7

¥
| Filtro prensa |
/\
| SalinasdeNasO, | | AlOH),sélido |
L]
Adigdo de H,SO, 1%
até pH=3
L]
| AL(s0,), purificado |

Figura 1. Fluxograma ilustrativo do processo de reciclagem.

Palimarne val 21 n2 4 n 2RE_R”0 2011

dimensionamento dos equipamentos ndo faz parte dos objetivos,
esse tema ndo serd abordado no presente trabalho.

Resultados Experimentais
Caracterizagdo dos polimeros

A caracterizag@o dos polimeros foi realizada com o método de
infravermelho (FTIR) e o teste de chama.

Infravermelho

O infravermelho consiste na determinacdo de um polimero
através da comparacdo de espectros. Obtém-se o espectro da
amostra e compara-se com o respectivo espectro padrao. A chamada
radiagdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro situada
entre as regides do visivel e das micro-ondas. Uma correlag@o pico
a pico € uma excelente evidéncia para identificar uma amostra,
através da comparacdo da amostra com um espectro padrao.

Realizou-se a caracterizacdo das amostras de polimeros com
o auxilio da técnica de Espectroscopia de Absor¢do na Regido
do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), sendo
uma técnica de andlise mais rapida, a qual a luz infravermelha é
guiada através de um interferometro. Apds passar pela amostra o
sinal medido € o interferograma, realizando-se uma transformada
de Fourier no sinal resulta-se em um espectro idéntico ao da
espectroscopia IR convencional (dispersiva).
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Figura 2. Espectro de infravermelho das amostras de polimeros.
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Tabela 1. Resultado do teste de chama dos polimeros.

Amostra Cor da chama Odor Resultado
1 Amarela Parafina Polietileno
2 Reluzente com fuligens Nao apresentou  Poliéster

Figura 3. Desenvolvimento da reagdo 1, entre o dcido sulftirico e o aluminio,
a) inicio entre 0 a 5 minutos, b) extracdo entre 5 a 12 minutos, e ¢) final com
todo aluminio dissolvido.
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Figura 4. Tempo de reacdo vs. o nimero de bateladas.
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Figura 5. Concentracdo de reagente e produto de acordo com o tempo de
reagao.
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Teste da chama

Caracterizou-se o polimero através da queima da amostra. De
acordo com a cor da chama e o odor da mesma, pdde-se determinar
a composi¢ao do material.

Com os resultados da andlise do infravermelho obtivemos o
polietileno (Figura 2a), a outra amostra permaneceu indefinida entre
poliamida e poliéster (Figura 2b).

Para a defini¢do correta dos polimeros realizou-se o teste de
chama, ja que a cor da chama e odor da poliamida e do poliéster sdo
bem distintos. Os resultados resumem-se na Tabela 1.

Obtencgao do sulfato de aluminio

Os resultados da reagdo em batelada no reator de bancada,
segundo a Equagdo 1, sdoilustrados na Figura 3, onde: a) compreende
o inicio da reacdo, b) a extracio do aluminio presente na amostra de
polimero pelo 4cido sulftrico, e ¢) o término da batelada.

Visando o consumo total do 4cido sulftrico, realizaram-se vérias
bateladas até que o tempo de reagao tornou-se consideravelmente
invidvel para a continuidade do processo. Ilustra-se na Figura 4 o
resultado do nimero de bateladas versus o tempo de reagdo para
extracdo completa do aluminio metdlico. Verificou-se que a partir
de 30 bateladas o tempo de residéncia no reator para a extragao
completa do aluminio é demasiadamente alto, isto se deve ao
consumo do 4cido sulfdrico e também ao excesso de sulfato de
aluminio ja presente na solugdo. Portanto para 300 mL de acido
sulfdrico 1% (em volume) pdde-se realizar 30 bateladas de 5 g de
polimero contento aluminio metalico.

As concentragdes de H,SO, (reagente) e Al,(SO,), (produto) sdo
ilustradas na Figura 5, de acordo com o total de bateladas realizado.

A andlise do percentual de aluminio nos polimeros resultou em
uma massa final de 6xido de aluminio de aproximadamente 0,095 g,
para 10 g de amostra. Portanto, o percentual encontrado de aluminio
metdlico nos polimeros foi de aproximadamente 0,5%. Assim,
aplicando uma relagdo estequiométrica, determinou-se a quantidade
necessdria de dcido sulfurico para a reagdo 1, acima descrita; sendo
entdo, verificado que o nimero médximo de bateladas possiveis
seria de 43, porém, como interrompeu-se 0 processo na trigésima
batelada devido ao excessivo tempo de reagdo, permaneceu acido
sulfirico residual apds o processo no reator. A Figura 5 ilustra
este comportamento, decorrente disto realizou-se a purificacdo da
soluc@o de acordo com as Equacdes 2 e 3.

Ap6s a reacdo completa de extragdo do aluminio do polimero
pelo acido sulftrico notamos, na Figura 6, a diferenca entre o
polimero antes e apds o processo de reciclagem. Nota-se que
todo o aluminio presente inicialmente na amostra de polimero foi
extraido com sucesso, sendo que o produto polimérico reciclado
possui caracteristicas apropriadas para a sua reutilizacdo. O
processo empregado com a utilizagdo de acido sulfirico mostrou-se
eficaz mesmo com o aluminio metélico presente entre as camadas
poliméricas, o sucesso dependeu evidentemente de uma boa
trituragdo realizada inicialmente nas embalagens.

Outro subproduto pretendido neste trabalho foi o sulfato de
aluminio, apds a realizagdo do procedimento experimental para
a sua purificagdo, este foi testado como coagulante/floculante em
uma soluc@o aquosa de tinta, amplamente utilizada na area téxtil. A
Figura 7 mostra o ensaio de decantacdo realizado, evidenciando que
o sulfato de aluminio proveniente da metodologia aplicada possui
excelente aplicagdo como floculante, podendo ser utilizado para
esta finalidade.
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(a) (b)

Figura 6. Comparacdo entre o polimero: a) antes, e b) apds o processo de
reciclagem.

v +

(a) (b)

Figura 7. Teste de sedimentagdo a) antes, e b) apds a adi¢do do sulfato de
aluminio.

Consideracoes Finais

A metodologia aplicada mostrou-se eficiente para a reciclagem
de embalagens poliméricas com filme de aluminio metalico. Com
o processamento quimico utilizado, via extragdo quimica, foi
possivel a separagdo dos dois polimeros presentes na embalagem

Palimarne val 21 n2 4 n 2RE_R”0 2011

dissolvendo o filme de aluminio metdlico com o auxilio de dcido
sulfdrico. A partir da caracterizagdo dos polimeros evidenciou-
se a presenga de polietileno e poliéster utilizados neste tipo de
embalagens para o acondicionamento de produtos alimenticios.
Ap6s o processo de reciclagem, estes dois polimeros podem ser
reaproveitados para a confec¢do de produtos poliméricos com
menores exigéncias técnicas, como por exemplo, embalagens
destinadas ao acondicionamento de residuos sélidos (lixo). O
sulfato de aluminio obtido pela metodologia descrita apresentou
otimos resultados como agente floculante, podendo ser utilizado
em processos de tratamento de agua e efluente liquido. O processo
de reciclagem deste residuo, até entdo sem destino ecologicamente
correto, promove um avanco ambiental considerdvel, visto que o
tempo de degradagdo € excessivamente alto em aterros sanitarios.
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