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RESUMO

Este estudo destaca a importancia do reaproveitamento de embalagens cartonadas
como solugao sustentavel para a gestao de residuos sélidos urbanos. Focando nessas
embalagens, compostas por camadas de papel-cartdo (PC), polietileno de baixa densidade
(PEBD) e aluminio, o objetivo principal € avaliar a viabilidade de separar seus elementos
constituintes. A pesquisa emprega tratamentos quimicos para obtengdo de nanofibras
celuldsicas a partir do papel-cartdo e sintese de 6xido de aluminio a partir do aluminio.
Paralelamente, investiga a eficiéncia do polietilieno de baixa densidade, utilizando sua
propriedade de volatilidade térmica. Os componentes separados foram submetidos a
técnicas de caracterizagao, incluindo difragdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), andlise térmica e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
indicaram um aumento significativo no indice de cristalinidade das fibras de celulose
tratadas, atingindo 62,65%, com nanofibras apresentando didmetro entre 6 e 41 nm e
resisténcia a degradacgao térmica na faixa de 400 °C a 500 °C. As nanoparticulas de 6xido
de aluminio sintetizadas apresentaram diametro médio de 2 nm, exibindo duas fases
cristalinas (a e y), confirmando a viabilidade da producdo de oxido de aluminio. Ja o
polietileno de baixa densidade demonstrou uma degradagao a 109,50 °C e estabilidade
térmica a 76,80 °C. Este estudo contribui para o avango das praticas de reciclagem de
embalagens cartonadas, promovendo a recuperagédo de materiais de alto valor agregado e
fortalecendo a sustentabilidade ambiental.

Palavras-Chave: Embalagens Cartonadas, Nanofibras de Celulose, Oxido de Aluminio,
PEBD, Reciclagem.
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ABSTRACT

This study highlights the importance of reusing carton packaging as a sustainable
solution for urban solid waste management. Focusing on these packages, composed of
layers of paperboard (PC), low-density polyethylene (LDPE), and aluminum, the main
objective is to evaluate the feasibility of separating their constituent elements. The research
employs chemical treatments to obtain cellulose nanofibers from the paperboard and to
synthesize aluminum oxide from the aluminum. Simultaneously, it investigates the efficiency
of low-density polyethylene by leveraging its thermal volatility property. The separated
components were subjected to characterization techniques, including X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM),
thermal analysis, and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). The results indicated
a significant increase in the crystallinity index of the treated cellulose fibers, reaching
62.65%, with nanofibers presenting diameters ranging from 6 to 41 nm and thermal
degradation resistance in the range of 400 °C to 500 °C. The synthesized aluminum oxide
nanoparticles had an average diameter of 2 nm, exhibiting two crystalline phases (a and y),
confirming the feasibility of aluminum oxide production. Meanwhile, low-density
polyethylene demonstrated degradation at 109.50 °C and thermal stability at 76.80 °C. This
study contributes to advancing recycling practices for carton packaging, promoting the

recovery of high-value-added materials and enhancing environmental sustainability.

Keywords: Carton Packaging, Cellulose Nanofibers, Aluminum Oxide, PEBD, Recycling.
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1 INTRODUGAO

A crescente preocupacgao global com a geracao de residuos soélidos urbanos tem
levado ao aumento do uso de aterros sanitarios e incineradores (Ferronato; Torretta, 2019).
Globalmente, 33% dos 2,01 bilhdes de toneladas anuais de residuos urbanos, ou seja,
aproximadamente 663,3 milhdes de toneladas, ndo sao coletados adequadamente. Até
2050, espera-se que o total de residuos urbanos gerados aumente para 3,40 bilhdes de
toneladas por ano. Se a porcentagem de residuos mal geridos permanecer a mesma, isso
representara cerca de 1,122 bilhdes de toneladas de residuos n&o coletados
adequadamente, destacando a urgéncia de melhorias nos sistemas de coleta e
gerenciamento (Kaza et al., 2018).

Os impactos ambientais sdo cada vez mais evidentes, especialmente quando o
descarte inadequado ocorre em lixdes, resultando em contaminagao do solo por chorume
e assoreamento de corpos hidricos (Junior et al., 2023). O consumo excessivo de residuos
sélidos é uma realidade presente em diversos setores no Brasil, apesar da Politica Nacional
de Residuos Sélidos (PNRS), estabelecida pela Lei federal n® 12.305/2010, ter previsto o
fim dos lixdes até 2015, essa meta ainda nao foi alcangada (Brasil, 2010).

De acordo com o CEMPRE (Compromisso Empresarial para Reciclagem), foi
registrado um percentual de reciclagem de 35,9% no Brasil em 2021. As embalagens do
tipo longa vida, também conhecidas como cartonada ou multicamadas sao feitas de papel-
cartdo (CEMPRE, 2021). Segundo a Tetra Pak (2019b), o papel-cartdo € apontado como o
principal material de suas embalagens, sendo um material renovavel feito de madeira. Além
disso, as embalagens sao completamente reciclaveis e contém até 80% de materiais
provenientes de fontes renovaveis.

As embalagens cartonadas sdo amplamente utilizadas na industria alimenticia e de
bebidas, sendo formadas por seis camadas distintas que atuam como barreiras de protecao
(Tetra Pak International, 2020). Estas camadas sdo compostas de Polietileno de Baixa
Densidade - PEBD, cuja a porcentagem é de 20%, que funcionam como barreira contra
entrada da umidade, entrada de ar e gorduras; de aluminio - Al, com porcentagem de 5%,
cuja a finalidade é proteger contra entrada do oxigénio, luz e ar; e do papel cartdo, com
75%, que fornece rigidez e protegcdo contra impactos. Essas camadas garantem a
integridade dos conteudos durante o transporte e armazenamento dos produtos embalados
(Geueke; Groh; Muncke, 2018).



As técnicas atuais de reciclagem se dividem em trés categorias principais, sao elas:
reciclagem energética, quimica e mecanica. Na reciclagem energética, busca-se recuperar
energia dos residuos por meio da incineragao controlada. A reciclagem quimica envolve
processos quimicos, como pirdlise e hidrdlise, para transformar os residuos em produtos
de valor agregado. Enquanto isso, na reciclagem mecénica, ocorre a separagao dos
materiais reciclaveis com base em caracteristicas fisicas para a produgcdo de novos
produtos (Torres; Lange, 2022). Para reciclagem de embalagens cartonadas € comum no
setor industrial a utilizacdo do processo de hidropolpagem que se baseia no processo
mecanico, a fim de separar as camadas de papel-cartdo e maximizar a recuperagao de
materiais reciclaveis, para a produgdo de novas embalagens e outros produtos. A partir
deste processo € possivel remover o papel-cartdo e a folha de aluminio com PEBD
(Georgiopoulou et al., 2021).

O papel-cartdo é fabricado a partir de polpa celuldésica que é constituida por uma
variedade de madeiras: incluindo madeira macia, madeira dura e residuos resultantes do
processamento mecanico (Dillen; Dillén; Hamza, 2016). De acordo com a Industria
Brasileira de Arvores (IBA,2020), a producéo de celulose no Brasil tem como principais
fontes de madeira as florestas plantadas de pinheiro e eucalipto, as quais representam mais
de 98% do volume total produzido.

A estrutura celuldsica € complexa e compreende desde as unidades glicopiranosidicas,
até a formacdo de agregados cristalinos, proporcionando resisténcia a tensdo e
insolubilidade em solventes diversos (Santos et al., 2012). Adicionalmente, a celulose pode
ser obtida a partir de outras fontes ndo-madeiras, como bambu, babacu, sisal e residuos
agricolas, incluindo bagaco de cana-de-acucar (IBA, 2020).

As nanofibrilas de celulose - NFC e nanocristais de celulose - NCC podem ser obtidos
por meio de uma sequéncia de processos quimicos, sdo eles:polpa pré-tratada,
branqueamento e hidrdlise acida. Esses processos podem abrir caminho para diversas
aplicagdes na engenharia, incluindo materiais compadsitos de alta resisténcia, aplicagdes de
eletrénica flexivel, tecidos e produtos sustentaveis (Duarte Uruefia et al., 2021; Le&o et al.,
2017). No entanto, a aplicagdo dessas técnicas na reciclagem de embalagens cartonadas
ainda é pouco difundida no Brasil. Diante do cenario de reciclagem de residuos sélidos,
isso pode se apresentar como uma alternativa interessante para outros estudos.

Diversos estudos tém investigado meétodos de extragdo do AI-PEBD utilizando
solventes. Esses métodos visam a separagdo do AI-PEBD provenientes de embalagem

cartonada pds-consumo. O PEBD é dissolvido em solvente organico e posteriormente



separado do Al ndo dissolvido, denominado como Dissolug&o Precipitagdo Seletiva (SDP)
(Georgiopoulou et al., 2021; Hao et al., 2021). Segundo Falla (2018), outro método para
separacao do Al-PEBD pode ser realizado visto que os componentes possuem volatilidades
distintas em relagao a temperatura.

A sintese de nanoparticulas de oxido de aluminio (Al2O3) a partir de residuos de
aluminio utilizando o processo verde de folha de aluminio residual (Nduni; Osano; Chaka,
2021). O 6xido de aluminio possui diversas utilidades, sendo empregado na fabricagao de
cimento, ceramicas, baterias de ions, entre outros. Sua versatilidade e propriedades uteis
o tornam um composto quimico de grande relevancia em varias industrias (Brial et al., 2021;
Nduni; Osano; Chaka, 2021; Zawadiak, 2017).

Este estudo tem como objetivo investigar a viabilidade do reaproveitamento de
embalagens cartonadas por meio de métodos de separagdo mecanica e quimica. Técnicas
de recuperacao de materiais serao aplicadas para a obtencédo de nanofibras de celulose e
oxido de aluminio, com o intuito de reduzir o desperdicio, promover a sustentabilidade

ambiental e gerar produtos de alto valor agregado.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar a viabilidade do reaproveitamento de embalagens cartonadas, com o
objetivo de separar eficientemente seus componentes (papel-cartdo, polietilieno de baixa
densidade e aluminio), focando na produgao de nanofibras de celulose e 6xido de aluminio
de alto valor agregado, por meio de técnicas de reciclagem mecanica e quimica.

1.2.2 Objetivos Especificos

Para obtencdo do objetivo geral, foram desenvolvidos analise experimental com os
seguintes objetivos especificos:

e Avaliar os métodos de separacao dos componentes das embalagens cartonadas
(papel-cartao, polietileno de baixa densidade e aluminio);

e Avaliar os métodos de preparacao das nanofibras de celulose, 6xido de aluminio e
polietileno de baixa densidade;

e Avaliar as propriedades quimicas, morfolégicas e térmicas dos componentes
separados e dos materiais obtidos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Evolugao das Embalagens Cartonadas para Alimentos

Desde os tempos primitivos, os primeiros seres humanos demonstraram sua
habilidade inventiva ao utilizar recursos naturais para a criagdo de embalagens.
Inicialmente, eles aproveitavam bexigas e estbmagos de animais, folhas, plantas, pedagos
de bambu, ocos de arvores e chifres para acondicionar seus pertences e alimentos
(Ferreira; Silva; Madeira, 2019).

Ao longo dos séculos a evolugdo das embalagens alimenticias esteve em sintonia com

o progresso da sociedade e das tecnologias. Com o avango de suas técnicas, Nn0ssos
antepassados evoluiram para a fabricacado de recipientes mais elaborados como sacos de
tecidos, caixas de madeira, ceramicas, vidros, papel, papeldao e materiais laminados
estanhados feitos de ferro e aco. Aprimorando a protecao e a preservagao dos alimentos
(Ferreira; Silva; Madeira, 2019).
No entanto, foi a Revolugao Industrial que desempenhou um papel crucial nessa trajetéria
viabilizando a produgdo em massa e introduzindo materiais mais duraveis e varios tipos de
embalagens, entre elas a lata. Com a chegada do século XX novos materiais surgiram
promovendo avangos significativos nas embalagens alimenticias. O plastico emergiu como
uma revolugdo nessa industria, proporcionando multiplas opgdes de design e
funcionalidade, além de oferecer leveza e resisténcia (Anne Emblem, 2012, p. 3).

No Brasil, as primeiras embalagens surgiram em 1637, quando artesdos
desembarcaram em Pernambuco e produziram vidros e frascos. O setor moderno de
embalagens se desenvolveu em 1808, apds a chegada da corte portuguesa ao Rio de
Janeiro. Na época, os tipos de embalagem eram sacos de papel, garrafas de vidro e latas
(ABRE - Associagao Brasileira de Embalagem, 2020).

O setor de embalagens alimenticias apresenta uma configuragao diversificada. Devido
a coexisténcia de varias partes envolvidas, o mercado se caracteriza por uma competi¢cao
acirrada. Entre os protagonistas de destaque neste cenario temos a Amcor Plc., Smurfit
Kappa Group plc., Mondi Limited., Sonoco Products, Berry Global Group, Ball Corporation,
Tetra Pak, Schur Flexibles Group, Anchor Packaging Inc., Crown Holdings Inc., International
Papers, WestRock, Sealed Air Corp., entre outras (Mordor Inelligence, 2022).

As principais fungdes das embalagens alimenticias é proteger o alimento por meio de

barreiras contra fatores ambientais, preservar sua qualidade, segurancga e prolongar a vida



util do produto. Essas embalagens tém evoluido para cumprir outras fungdes, como
despertar o desejo de comprar, transmitir informagdes, comunicar, interagir com o produto,
e interagir com o consumidor. As embalagens ativas interagem com o produto e com o
consumidor. Essa evolugdo permitiu que as embalagens n&o apenas conservassem e
exibissem os produtos, mas também conquistassem os consumidores através de seu apelo
visual e capacidade de comunicagao (Landim et al., 2016).

O aumento populacional nas areas urbanas da india e da China esta impulsionando o
consumo de embalagens de alimentos nesses territérios. Em conjunto, esses dois paises
representaram mais de 70% da parcela total de contribuicdo do consumo deste tipo de
embalagens para a regido da Asia-Pacifico no ano de 2018 (Mordor Inelligence, 2022).

Em varios paises, como Japao e Alemanha, a reciclagem de embalagens cartonadas
€ pratica consolidada, sendo apoiada por politicas publicas e ampla conscientizagao da
populacdo. Esses paises se destacam pela eficiéncia na separagédo e reciclagem dos
componentes, demonstrando o potencial de sucesso de iniciativas estruturadas (Mordor
Inelligence, 2022). No Brasil, embora ainda em desenvolvimento, cooperativas de
reciclagem e programas municipais vém promovendo a coleta e a reutilizagdo desses
materiais, indicando um caminho viavel para o avango do setor de reciclagem de
embalagens cartonadas no pais (IBA,2019).

Hoje em dia, a produgao de embalagens alimenticias no Brasil € uma industria bastante
consolidada e diversificada, que atende a uma ampla gama de produtos e segmentos de
mercado. De acordo com a Associagado Brasileira de Embalagem — ABRE (2022), os
segmentos de embalagens plasticas e metalicas tiveram uma participagéo na produgao de
embalagens de 54,4%, sendo dividido entre 33,6% das embalagens plasticas e 20,8%
sendo embalagens metalicas. Os segmentos de Papeldo Ondulado, Cartolina e Papel
cartdo, e Vidro apresentaram um crescimento conjunto, representando 33,5% das
embalagens.

O Brasil ocupa uma posicdo de destaque entre os dez maiores produtores de papel
globalmente, com aproximadamente 2,1 milhées de toneladas de papel exportadas. O
segmento de celulose, com cerca de 80% da producg&o nacional de papel, € direcionado ao

mercado interno conforme relatado pela Industria Brasileira de Arvores (IBA,2019).



2.2 As Embalagens Cartonadas para Alimentos e seus Componentes

Individuais

Recentemente, a industria de celulose no Brasil tem apresentado um notavel
crescimento em sua capacidade produtiva. A pandemia do Covid-19, em 2020,
desempenhou um papel significativo ao impulsionar a demanda por produtos derivados da
celulose como papéis tissue e embalagens cartonadas para alimentos. Notou-se que o
padrdo de consumo sofreu alteragdes, mas a utilizacdo da celulose foi intensificada com
estimativas de um aumento de aproximadamente 20% na producédo até 2025 no Brasil
(Valmet, 2021). Conforme informagao da Industria Brasileira de Arvores (2020), a obtenc&o
de celulose no Brasil é predominantemente de florestas cultivadas de pinus e eucalipto,
amplamente utilizadas na producdo de celulose de fibra curta, especialmente para papéis
de impressao, escrita e limpeza. Muitas vezes essas arvores sao clones especificos para
extrair a pasta celulésica bruta que sdo empregadas na fabricagdo de embalagens
cartonadas (Embrapa, 2019).

No geral, existem trés tipos de classificagcdo das embalagens, pois cada nivel é
apropriado para diferentes tipos de produtos: as embalagens primarias proporcionam
contato direto com o produto, as embalagens secundarias tém a fungdo de agrupamento,
manipulagdo e protecdo da embalagem primaria, e as embalagens terciarias permitem
protecdo durante o transporte (Cartier, 2019). As embalagens cartonadas podem
acondicionar alimentos liquidos e semiliquidos. Essas embalagens sao compostas por
multicamadas, cada uma feita de diferentes materiais, que atuam como barreiras de
protecéo (Tetra Pak International, 2020).

As embalagens do tipo longa vida, também conhecidas como cartonadas, sao
compostas por seis camadas de protecdo. A camada externa é formada por Polietileno de
Baixa Densidade (PEBD), um plastico amplamente utilizado devido a sua flexibilidade,
leveza e resisténcia. Essa camada também funciona como uma barreira contra a entrada
de ar e umidade, tornando-se ideal para a prote¢cdao de alimentos e outros produtos
sensiveis. A camada seguinte € composta de papel-cartao, responsavel por conferir rigidez
a embalagem. Abaixo dela, ha uma nova camada de PEBD, que facilita a aderéncia com a
camada de aluminio. O aluminio, por sua vez, age como uma barreira eficaz contra a
entrada de oxigénio, luz e ar, preservando a qualidade do produto. As duas camadas mais
internas também sao feitas de PEBD, oferecendo protecdo adicional contra a umidade, ar

e gorduras. Em termos percentuais, a composigao tipica dessa embalagem € de 75% de



papel-cartdo, 20% de PEBD e 5% de aluminio (Geueke; Groh; Muncke, 2018; Tetra Pak
International, 2020). Na Figura 2.1 Apresenta uma ilustragao das seis camadas encontradas

em embalagens cartonadas usadas para alimentos.

Figura 2.1 llustragédo das seis camadas presentes nas embalagens cartonadas
alimenticias: Primeira camada - PEBD, segunda camada - papel cartdo, terceira camada -
PEBD, quarta camada - aluminio, quinta camada - PEBD e sexta camada — PEBD.

Quanto a fabricacdo do papel envolve a combinacao de fibras celuldsicas obtidas de
plantas por meios quimicos ou mecanicos. A adicdo de materiais ndo fibrosos, como
enchimentos, € comum para aprimorar a resisténcia e a textura do produto final (Amode;
Jeetah, 2021). Existem varias classificagcbes de papel cartdo, incluindo duplex (duas
camadas), triplex (trés camadas), cartdo solido resistente, cartolina branca e colorida para
impressao criativa, papeldo mais espesso para embalagens robustas e de polpa moldada
para produtos tridimensionais, por exemplo a bandeja de ovos (Graphprint, 2018). A
obtencdo de papel requer matérias-primas ricas em celulose, presentes na biomassa
lignoceluldésica (Amode; Jeetah, 2021).

A biomassa lignoceluldsica inclui trés elementos principais: celulose, lignina e
hemicelulose. O equilibrio ideal entre celulose e lignina determina a qualidade e utilidade
do papel, com uma proporg¢ao maior de celulose resultando em maior resisténcia (Amode;
Jeetah, 2021).

A celulose é um polissacarideo composto por unidades de glicose interligadas por
ligacbes B-D (1—4) glicosidicas, insoluvel em agua (Liu et al., 2020). A sua estrutura
engloba regides tanto cristalinas quanto amorfas. A abundéancia de grupos hidroxila nas
moléculas celuldésicas promove uma intensa ligagdo de hidrogénio, tanto intra como

intermolecular, contribuindo significativamente para a robustez da matriz celul6sica. Essa



caracteristica confere a celulose uma notavel resisténcia, capacitando-a para outros
dominios que abrangem fibras, papel, nanofibras, madeira, filmes e na composi¢cao de
materiais compdsitos (Kataoka et al., 2022).

A estrutura cristalina, possui diferentes formas polimérficas, incluindo celulose |, Il, lli
e IV. A celulose | € a forma nativa, com dois alomorfos (la e I8), sendo a la mais comum
em fibras vegetais e a I presente em celulose bacteriana. A celulose Il é obtida a partir da
celulose | por tratamentos quimicos ou mercerizagao, sendo usada na producao de fibras
téxteis. A celulose Ill € obtida com aménia liquida e possui caracteristicas intermediarias
entre | e Il, podendo ser modificada quimicamente para aplica¢des industriais. A celulose
IV é menos estudada e é resultante do tratamento térmico da celulose Il (Liu et al., 2022).

A lignina possui estrutura que apresenta uma molécula altamente complexa, sendo
composta por unidades de fenilpropano organizadas em uma estrutura tridimensional. A
sintese desse componente ocorre através de reagdes enzimaticas que implicam a formagao
de radicais livres nos alcoois coniferilico, cumarilico e sinapilico. A lignina proporciona
resisténcia e impermeabilidade (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

Sendo que a hemicelulose € uma matriz amorfa que envolve as fibras de celulose,
outro componente importante das paredes celulares. A composi¢ao da hemicelulose inclui
uma variedade de agucares, como hexoses (glicose, manose, galactose), pentoses (xilose,
arabinose), acido hexuronideo (englobando &acido glicurbnico, metilglucoronato e
galacturonato) e outros agucares menos comuns. Assim como a lignina, a hemicelulose é
um polimero sem estrutura cristalina, sendo termoplastica, aonde ocorre a temperatura de
transicao vitrea. (Roldi-Oliveira et al., 2022).

Para as camadas das embalagens alimenticias citadas anteriormente, temos camadas
compostas de materiais plasticos que sao originados a partir da nafta, um subproduto do
refino do petrdleo, que € utilizado como a principal matéria-prima (Dai et al., 2021). As
resinas, por sua vez, sdo macromoléculas formadas por meio da polimerizagao de olefinas
e englobam uma variedade de produtos termoplasticos. As principais resinas
termoplasticas produzidas por essas empresas no contexto comercial incluem: Polietileno
de Alta Densidade - PEAD, Polietileno de Baixa Densidade - PEBD, Polietileno de Baixa
Densidade Linear - PEBDL, Polipropileno - PP, Poliestireno - PS, Poliestireno Expandido -
EPS, Policloreto de Vinila - PVC e Polietileno Tereftalato — PET (BRASKEM, 2019). Os
plasticos poliolefinicos, tais como PEAD, PEBD e PP, s&o os tipos mais prevalentes de
plasticos empregados em embalagens e mobiliario residencial (Dai et al., 2022).



Dentre os polietilenos PEBD, temos o TX7001 que tem alto peso molecular e é
desenvolvido para atender a aplicagbes que exigem elevada resisténcia mecanica e
capacidade de evitar rupturas sob tensdes ambientais, conhecidas como Stress Cracking -
ESCR. Essas propriedades sdo combinadas com uma boa capacidade de processamento,
uma caracteristica tipica de polietilenos ramificados que resultam de processos de alta
pressao. O TX7001 demonstra um desempenho excelente em extrusoras convencionais
para PEBD, contribuindo para um consumo de energia reduzido durante o processamento
e possibilitando a fabricagdo de embalagens com dimensdes uniformes e acabamento
superficial de alta qualidade. Seguindo a norma ASTM D-4976-044a, ele é classificado como
PE 115 (Braskem, 2018).

Para as camadas compostas de aluminio utilizado em contato com alimentos nao é
empregado em sua forma pura, mas sim como ligas que incluem elementos como
Manganés (Mn), Magnésio (Mg), Silicio (Si), Cobre (Cu), Cromo (Cr), entre outros, para
aprimorar suas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Essas ligas geralmente
possuem um teor de aluminio ou pureza comercial variando de cerca de 98,0% a 99,8%
(Jorge, 2013).

A base utilizada nas embalagens de aluminio para aplicagdes em produtos de chapa
e folhas finas que sao produzidas na industria alimenticia é constituida de aluminio, sendo
a liga especifica AA 8011. Os detalhes referentes a composi¢céo quimica nominal dessa liga
estdo claramente definidos na norma ABNT NBR 6834:2006 - Aluminio e suas ligas -
Classificagdo da composigao quimica, na qual os principais elementos de liga abrangem o
Al, Ferro (Fe) e o Si (ABNT, 2006).

As embalagens cartonadas por camadas consistem em materiais de caracteristicas
diferentes, o que muitas vezes resulta na exclusao delas dos procedimentos de reciclagem
devido aos custos elevados associados a essa operacao. Entretanto, essa combinacao de

materiais complexa dificulta o processo de reciclagem (ABRE, 2019).

2.3 Reciclagem de Embalagens Cartonadas para Alimentos e seu
Potencial na Obtencao de Novos Materiais
De acordo com o relatério What a Waste 2.0 do Banco Mundial, a produgéao global de
Residuos Sdlidos Urbanos - RSU atinge cerca de 2,01 bilhdes de toneladas por ano devido
ao crescimento econdmico e ao aumento populacional. As proje¢des indicam que esse
volume podera aumentar significativamente, chegando a 3,40 bilhdes de toneladas até

2050, um crescimento alarmante de aproximadamente 70%. Diante dessa crescente



preocupagao, muitos paises estdo direcionando esforgos para empregar tecnologia e
inovacao sustentavel para o tratamento e gestao de residuos (Kaza; Shrikanth; Chaudhary,
2021).

Atualmente, as embalagens cartonadas para alimentos liquidos e semiliquidos sao
amplamente aceitas como materiais reciclaveis e estdo sendo efetivamente reutilizadas. Ao
longo das ultimas décadas, houve um aumento constante no processo de reciclagem
dessas embalagens cartonadas na regidao europeia. No ano de 2019, cerca de 450.000
toneladas dessas embalagens foram processadas para reciclagem, representando uma
taxa de reciclagem de aproximadamente 51%. Algumas nagdes, como Bélgica e Alemanha,
inclusive apresentam oficialmente taxas de reciclagem superiores a 70%, demonstrando
evolugao da reciclagem (Carton; Beyond, 2021).

Em um esforgo notavel para promover a reciclagem e minimizar seu impacto ambiental,
a empresa Tetra Pak informou que, somente em 2019, direcionou 50 bilhdes de
embalagens cartonadas para processos de reciclagem em todo o mundo. Além disso, ao
longo da ultima década a empresa implementou uma série de procedimentos em suas
operagdes que resultaram na reducao da emissdo de carbono de aproximadamente 10
milhdes de toneladas (Tetra Pak, 2019b).

No Brasil, a quantidade de embalagens cartonadas descartadas é significativa,
representando uma porgao relevante dos residuos sélidos urbanos. Pesquisas recentes
mostram que o consumo desses produtos esta em constante crescimento, evidenciando a
necessidade de abordagens que incentivem a reciclagem dessas embalagens (CEMPRE,
2021). De acordo com comunicado da (SIG, 2022), a empresa esta investindo em
tecnologias avangadas para a recuperacao de embalagens cartonadas, reforcam a
relevancia e a urgéncia deste estudo. A SIG (codigo de licenga de marca registrada FSC™:
FSC™ C020428), por exemplo, investiu R$ 10 milhdes em uma tecnologia inovadora que
permite a recuperagdo e comercializagdo de polimeros e aluminio de embalagens
cartonadas assépticas usadas em escala industrial no Brasil. Com isso, espera-se um
aumento de mais de 50% no valor dos materiais reciclados dessas embalagens. Este
estudo busca explorar formas eficientes de reciclagem e reaproveitamento, adaptadas ao
contexto nacional e alinhadas com as melhores praticas globais.

Em 2021, o Brasil reciclou 35,9% das embalagens cartonadas para alimentos. A
reciclagem deve aumentar com a expansdo da coleta seletiva, cooperagdo municipal e
avangos tecnologicos (CEMPRE, 2021). Essas coletas seletivas sdo realizadas nos setores

urbanos e rurais e em seguida passam por uma triagem de reciclagem representando a
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abordagem mais adequada para o descarte responsavel. Essas etapas possibilitam a
reintroducado dos materiais em um novo ciclo produtivo, atenuando o impacto ambiental. O
mercado de reciclagem esta em constante expansao, impulsionado pelo engajamento de
diversas cooperativas que se dedicam a segregacéo, compactagao e encaminhamento dos
materiais para os recicladores (ABRE, 2019).

A separagao de materiais € uma etapa fundamental para o processo de reciclagem
de embalagens cartonadas. Nessa etapa, diferentes materiais presentes na embalagem -
como papel, polietilieno e aluminio, sdo separados e direcionados para reciclagem. Esse
processo pode ser de forma mecanica ou manual, dependendo da viabilidade econémica
em cada caso. A eficiéncia da separacdao de materiais impacta significativamente a
qualidade do produto final obtido a partir da reciclagem das embalagens cartonadas (ABRE,
2019).

As técnicas atuais de reciclagem sdo classificadas em trés categorias principais:
reciclagem energética, quimica e mecéanica. No método de reciclagem energética, o foco
esta na recuperacao de energia a partir dos residuos por meio de incineragao controlada.
A abordagem de reciclagem quimica engloba procedimentos baseados em reacgdes
quimicas, como pir6lise e hidrélise, que transformam os residuos em produtos de valor
agregado. Enquanto isso, na reciclagem mecéanica, o enfoque recai sobre a separagao de
materiais reciclaveis com base em propriedades fisicas distintas, visando a producéo de
novos itens (Torres; Lange, 2022).

As tecnologias de reciclagem para embalagens cartonadas pos-consumo se dividem
entre as que processam as embalagens como uma mistura, incluindo processos térmicos
para recuperagao de energia, e as que removem as fibras celuldsicas através de hidropolpa
conhecida como processo de hidropolpagem que se baseia no processo mecanico. No
primeiro caso, a eficiéncia é limitada devido as caracteristicas do papel, enquanto no
segundo caso, as fibras sdo separadas por forgas centrifugas, permitindo uma reciclagem
mais especifica e eficaz (Georgiopoulou et al., 2021).

Os processos térmicos de reciclagem energética ocorrem com a extracdo de energia,
utilizando-se de materiais plasticos por meio de processos térmicos. Pouco adotada no
Brasil, difere da incineragao por transformar residuos plasticos em combustivel para gerar
eletricidade, ao contrario da incineragao simples em que o residuo ndo passa por umpolpa
pré-tratada e ndo ocorre ganho energético. A energia em 1 kg de plastico equivale a de 1
kg de 6leo. Aproximadamente 15% da reciclagem de plasticos na Europa Ocidental segue
o método energético (ABRE, 2019).
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O processo de reciclagem das embalagens cartonadas ocorre em duas etapas.
Primeiramente, é realizada a remoc¢ao do papel, seguida pelo processamento do polietileno
e do aluminio, por meio da desagregacgao. Essa reciclagem € iniciada nas fabricas de papel,
onde as embalagens s&o processadas em um equipamento semelhante a um liquidificador
em grande escala, chamado "hidrapulper". As fibras de papel sdo misturadas com agua,
sem adicdo de produtos quimicos, permitindo a separagao das camadas de plastico e
aluminio (CEMPRE, 2021). Apdés a separacao, as fibras celulésicas recuperadas sao
transformadas em lencos de papel, toalhas de papel, papel fino para escrever e outros
produtos, por meio de processo quimico (Xing et al., 2018).

O resultado final desse processo de hidropolpagem é que as fibras hidratadas séo
usadas para fabricar papelao, enquanto o material restante é direcionado as fabricas de
plastico para secagem, trituragédo, extruséo e injegao, resultando em produtos como pecas
plasticas variadas. Outra opgao € a produgao de placas e telhas a partir da trituracdo do
plastico/aluminio, prensados e aquecidos, também utilizados em moéveis (ABRE, 2019).

A reciclagem de embalagens cartonadas para bebidas € um toépico pouco abordado na
literatura devido a complexidade envolvida. Essas embalagens séo dificeis de modelar e
medir, 0 que resulta em uma baixa prioridade de pesquisa. Geralmente, a discussao sobre
embalagens cartonadas se limita a reciclagem, ja que sdao embalagens compostas com
diversos materiais reciclaveis (Schneider; Ghannadzadeh; Van Der Meer, 2022).

Consequentemente, as embalagens cartonadas sdo estudadas para recuperagao da
polpa celulésica e outros componentes presentes (Georgiopoulou et al., 2021) e alguns
trabalhos experimentais bem-sucedidos foram realizados na reciclagem desses materiais
para obtencdo de novas matérias através das fibras celuldsicas como nanocristais de
celulose (Xing et al., 2018), nanofibras de celulose (Nagarajan et al., 2021), o 6xido de
aluminio pode ser obtido a partir da folha de aluminio, conforme demonstrado por (Nduni;
Osano; Chaka, 2021), recuperagao do polietileno (Zawadiak, 2017) e por volatilidades

distintas em relagao a temperatura (Falla, 2018).

2.4 Nanofibras de Celulose, Oxido de Aluminio e Polietileno a partir da
Reciclagem de Emabalagens Cartonadas

A reciclagem de embalagens cartonadas € crucial para preservar o meio ambiente e

reduzir a quantidade de residuos gerados (Tetra Pak, 2019a). Portanto, a reciclagem

desses materiais ndo apenas preserva o meio ambiente, mas também impulsiona a

inovagao e a economia, criando um ciclo virtuoso em que os residuos se transformam em
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recursos valiosos como as nanofibras de celulose (Nagarajan et al., 2021), oxido de
aluminio (Nduni; Osano; Chaka, 2021) e obtengdo do PEBD para compdsitos (Falla, 2018;
Zawadiak, 2017), para a industria e a sociedade como um todo.

A partir das embalagens cartonadas, é necessario realizar um tratamento nos
materiais para remoc¢ao de impurezas e separagao da celulose presente no papel cartao,
como o processo de hidropolpagem envolve a remogao do contato superficial do papel-
cartdo com PEBD e aluminio (Georgiopoulou et al., 2021), sendo que a polpa celulésica é
tratada por processos quimicos:polpa pré-tratada, branqueamento e hidrolise acida (Le&o
et al., 2017).

A obtencdo das nanofibras de celulose é principalmente obtidas, por meio de
hidrdlise acida, utilizando acidos fortes, como acido sulfurico (Leao et al., 2017) ou acido
cloridrico (Ceaser; Chimphango, 2021). Pode ser aplicada em varios campos, como refor¢co
em matrizes poliméricas; isso pode ter varias aplicagcbes em areas que vao desde a
industria da construgdo, a embalagem de alimentos (Oliveira et al., 2020), aplicagbes
médicas, cosméticas, embalagens e dispositivos eletrénicos (Hongrattanavichit; Aht-Ong,
2020).

Ja o polimero PEBD reciclado pode ser utilizado em diversas aplicagbes como
embalagens, filmes, tubos, mangueiras e entre outros (Kumar Yadav et al., 2023), como
também pode ser utilizado na producao de compdésitos de polimero reforcado com fibra
(Kumar Yadav et al., 2023), compositos termoplasticos com PEBD (Kaboorani et al., 2021),
gue sdo materiais compostos por uma matriz polimérica.

Entretanto o 6xido de aluminio (y-Al203), conhecido como alumina, destaca-se como
um material extremamente versatil, encontrando amplas aplicagcbes no campo do micro e
nanoeletrénica (Nduni; Osano; Chaka, 2021). Amplamente utilizado em setores como
microeletrénica, catalise, refratarios, abrasivos, borracha, janelas dielétricas e estruturas, a
alumina apresenta varias fases (y, n, 0, 6, K, X, p), sendo a fase 'y' particularmente
empregada na catélise industrial devido a sua area superficial otimizada, rede subcristalina
em locais octaédricos e notavel estabilidade estrutural (Wahab; Alam, 2022). Além disso, o
y-Al203 exibe varias vantagens: alta estabilidade térmica, alta area superficial, resisténcia
a corrosao, versatilidade industrial e biocompatibilidade médica, além de caracteristicas
como aumento de dureza, resisténcia mecanica, resisténcia quimica e elevado mddulo de
Young, tornando-o um material de destaque (WAHAB; ALAM, 2022; Manzoni, Fahl e Zobel
2024).
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O 6xido de aluminio, pode ser obtido por trés principais processos: o de precipitacao,
a sintese sol-gel e os métodos de combustdo. No processo de precipitagdo, um sal de
aluminio soluvel é adicionado a uma solugédo reagente contendo um agente precipitante,
resultando na formacgéo de particulas de éxido de aluminio em escala nanométrica (Nduni;
Osano; Chaka, 2021). Na sintese sol-gel, ocorre a transformagao de um sol coloidal em um
gel e, em seguida, em oOxido de aluminio, por meio de reagbes quimicas de hidrdlise e
condensagao de compostos de aluminio em uma solugao liquida (Abyzov, 2019). Ja nos
meétodos de combustdo, um composto organico contendo aluminio é misturado com um
agente oxidante e, quando inflamado, ocorre uma reagdo de combustdo controlada que
resulta na formacao de éxido de aluminio em forma de nanoparticulas (Kong et al., 2021;
Laishram; Mann; Malhan, 2012) os quais geralmente requerem condi¢des especificas de
temperatura e presséo para serem produzidos (Wefers; Misra, 1987). Cada método adotado
influencia a estrutura cristalina final do Al2O3, resultando em propriedades distintas que sao
exploradas em varias aplicagdes industriais, como na fabricacdo de cimento, ceramicas
(Abyzov, 2019; Brial et al., 2021) e até mesmo em tecnologias de baterias de ions (Nduni;
Osano; Chaka, 2021).

Com essas informagdes, é evidente que a reciclagem de embalagens cartonadas
desempenha um papel essencial na preservagao do meio ambiente e na geracao de
recursos valiosos para inumeras aplicagcbes industriais, mostrando o potencial

transformador desse processo (Georgiopoulou et al., 2021; Tetra Pak, 2019a).
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3 METODOLOGIA

O fluxograma apresentado na Figura 3.1 fornece uma visado geral das etapas do
projeto, que incluem a separagao das fibras celuldsicas, do PEBD no estado soélido e do
aluminio. Em seguida, sao obtidas as Nanofibras de Celulose - NFC e o éxido de aluminio
- Al203, além do PEBD no estado liquido, que sdo submetidos a analise morfoldgica e

estrutural ao longo do processo.

MATERIA - PRIMA

l ‘ 1

Obtengio NFC Obtencio AL O, Obtencio PEBD

Al

= , DRX DRX FTIR
1 Q -\ FTIR FTIR TG/DTG
‘ 7 MEV Lol MEV DSC
- MET MET
TG/DTG DSC
DSC Caracterizacao

Figura 3.1 Fluxograma geral do processo de extragéo e caracterizagdo da NFC, PEBD e
Al20s.

Para as embalagens cartonadas pds-consumo, foi desenvolvido um processo
metodoldgico que abrangeu desde a coleta da matéria-prima e o preparo dos materiais até
a obtencéo dos trés componentes relevantes para o mercado industrial de reciclagem: NFC,
Al203 e PEBD no estado liquido. Para avaliar as caracteristicas morfoldgicas e estruturais
desses materiais, foram empregadas diversas técnicas, incluindo Difracdo de Raios-X -
DRX, Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, Microscopia Eletrénica de Transmissao
- MET, Analise Térmica (TG/DTG/DSC) e Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier - FTIR.
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3.1 Separacgao do Papel-Cartao e do Laminado de Aluminio com PEBD

Para a obtencdo da matéria-prima, foram coletadas embalagens cartonadas pés-
consumo em lixos residenciais e comerciais. Em média, coletaram-se 100 unidades. O
processo de reciclagem das embalagens cartonadas ocorreu por meio de dois métodos
diferentes: o primeiro processo foi realizado por hidropolpagem, e o segundo processo
envolveu a separagdo dos materiais de forma manual. A Figura 3.2 apresentou os dois

métodos utilizados para separar o papel-cartdao do aluminio com PEBD.

Folhas cortadas
em tiras

Centrifugagao Separagao do Aluminio com Papel-Cartdo
papel cartao PEBD

(W

Processo de
Hidropolpagem

Folhas Raspagem Separagao do Aluminio com Papel-Cartio
Submersas manual papel cartao PEBD

MATERIA-PRIMA @

Embalagens cartonadas
pos-consumo.

Processo
Manual

Figura 3.2 Resumo do processo de separagéo do papel-cartéo.

O primeiro método adotado foi o processo de hidropolpagem, para auxiliar na
separagao do papel-cartdo presente no laminado de aluminio com PEBD (Georgiopoulou
et al., 2021). Cortaram-se tiras de 1 cm por 8 cm, e trés tiras foram adicionadas em cada
tubo de 14 mL, completando-os com agua destilada. A mistura foi agitada em uma
centrifuga a 400 RPM por 2 horas a temperatura ambiente, até que o papel se inchasse e
se dividisse em partes externas de papel-cartdo e aluminio com PEBD. Em seguida,
continuou-se por mais 3 horas a 700 RPM na centrifuga para remover ainda mais as fibras
de papel das superficies plasticas. Durante a centrifugagdo, a agua foi absorvida pelas
fibras celulésicas, enquanto as forgas centrifugas contribuiram para a separagao do papel-
cartdo e laminado de aluminio com PEBD.

O segundo método adotado foi o processo manual. A matéria-prima foi limpa com agua
e sab&o liquido neutro, enxaguada com agua em abundancia e cortada ao meio, resultando
em duas folhas. As tampas de plastico foram descartadas, e em seguida, as folhas foram

submersas em um recipiente com agua por aproximadamente sete dias, permitindo que o
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papel se inchasse e se dividisse em partes externas de papel-cartdo e do laminado de
aluminio com PEBD. Essa etapa facilitou a remocdo manual do papel-cartao.

Durante o processo, observou-se uma nitida separacdo entre o papel-cartdo e
laminado de aluminio com PEBD em grande parte das folhas. Com o auxilio de uma
espatula, realizou-se a separacido dos restos de papel-cartdo que apresentavam contato
com laminado de aluminio com PEBD em alguns pontos especificos.

Ambos os métodos foram eficazes na separagcdo do papel-cartdo do laminado de
aluminio com PEBD, mas o método manual foi escolhido devido a sua capacidade de
extracdo mais ampla, sem a necessidade de equipamentos especificos.

3.2 Caracterizagao Quimica das Fibras do Papel-Cartao

A analise lignoceluldsica foi conduzida de acordo com as diretrizes da Embrapa -
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria. Para garantir a confiabilidade e a precisao
dos resultados, cada analise foi feita em quintuplicada. O estudo compreendeu a avaliagao
dos teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, alfacelulose e
hemicelulose, forneceu um amplo panorama das propriedades e composi¢cao quimica do

papel-cartdo em estudo (Morais; Rosa; Marconcini, 2010).

3.2.1 Determinagao do Teor de Umidade

O papel-cartdo, denominado como amostras PC, foi exposto ao ambiente para
absorver umidade. Para a preparagao do ensaio, os cadinhos de porcelana foram
cuidadosamente lavados e secos em uma estufa a 100 °C por uma hora. Em seguida, foram
colocados em um dessecador por pelo menos 30 minutos, garantindo o resfriamento até
atingirem a temperatura ambiente e permitindo a pesagem precisa na balanga com uma
precisao de 0,0001 g.

Em seguida, pesaram-se aproximadamente 2 g da amostra PC, as quais foram levadas
a estufa a 105 + 2 °C durante o periodo de trés horas. Apds serem resfriadas em um
dessecador por 30 minutos, as fibras foram pesadas até alcangarem uma massa constante.
Utilizando os valores conhecidos da massa da amostra umida (MAU), da massa do conjunto
recipiente/amostra umida (MRAU) e da massa do conjunto recipiente junto com amostra
seca (MRAS), determinou-se o teor de umidade (TU%) em percentagem, utilizando a

seguinte equacgao 3.1:
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- (MRAU — MRAS) 1005,
0 = X (1]
MAU (3.1)

Essa equagao permitiu obter a porcentagem de umidade na amostra, levando em

consideracao as massas dos diferentes componentes envolvidos no processo de secagem.

3.2.2 Determinacgao do Teor de Cinzas

A metodologia inicial para a analise de cinzas totais em um forno mufla envolveu o uso
de aproximadamente 1,5 g de PC seca em temperatura ambiente. Essa amostra foi
adicionada a cadinhos ceramicos previamente calcinados a 600 °C por 30 minutos e
resfriados em um dessecador. Em seguida, o conjunto foi colocado em um forno mufla a
temperatura ambiente, utilizando uma taxa de aquecimento de aproximadamente 9,6
°C/min, para alcancar a temperatura de trabalho de 600 °C e ser mantida por trés horas. Ao
final desse tempo, a temperatura foi reduzida para 200 °C por pelo menos uma hora. Assim
que a mufla atingiu essa temperatura, o conjunto cadinho-amostra calcinado foi removido
e colocado em um dessecador contendo um agente dessecante por pelo menos 30 minutos,
antes de proceder a medicdo da massa das cinzas. O teor de cinzas totais (TC%) foi

calculado pela equacéao 3.2.

(MRAC - MR)
TC% = [———2|x100%
MA (3.2)

Com base nos valores conhecidos da massa do recipiente (MR), da massa da amostra
inicial (MA) e da massa do conjunto recipiente/amostra calcinada (MRAC), foi possivel

calcular o teor de cinzas totais (TC%) em percentagem.

3.2.3 Determinacgao do Teor de Extrativos

Pesaram-se aproximadamente 4 g de PC seca em temperatura ambiente, e em
seguida, o material foi envolvido em um filtro de papel para absorver o solvente. As
amostras foram submetidas a um processo de extracado utilizando 150 mL de acetona a
70% em um sistema Soxhlet. As amostras foram extraidas por cerca de 5 horas e, em
seguida, transferidas para uma estufa para secagem a uma temperatura de 105 + 2 °C
durante 24 horas. Apos esse periodo, o material foi removido da estufa e transferido para

um dessecador, onde permaneceu por pelo menos 30 minutos para resfriar a temperatura
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ambiente. Em seguida, foi medida a massa final da amostra. O calculo do teor de extrativos
foi realizado utilizando a seguinte equagéao 3.3.

(MRE — MRRS)
MA

TE% = [ ]xlOO%

(3.3)
Com o conhecimento dos valores da massa da amostra inicial (MA), da massa do conjunto
recipiente/extrativos seco (MRE) e da massa do conjunto recipiente/massa da amostra

inicial (MRRS), foi possivel calcular o teor de extrativos (TE%) em percentagem.

3.2.4 Determinagao do Teor de Lignina

Antes de iniciar o procedimento, foi preparado o funil Blichner de vidro com placa
porosa sinterizada - ASTM tipo C, com uma abertura de poro de 10 y a 16 p e capacidade
minima de 50 mL. Para garantir a limpeza e esterilizagao do funil, este foi colocado em uma
estufa a 105 £ 2 °C por duas horas. Apos esse periodo, o funil foi retirado com cuidado e
armazenado em um dessecador por 30 minutos, sendo entao pesado.

No ensaio, aproximadamente 1 g de PC seca e sem extrativos foi colocado em um
almofariz. Em seguida, foram adicionados 17 mL de &cido sulfurico 72% (m/m), previamente
resfriado em um banho de gelo entre 10 °C e 15 °C. As fibras foram agitadas vigorosamente
com o pistilo por 15 minutos no almofariz, assegurando a completa solubilizacdo das
particulas visiveis. Apos essa etapa, aguardou-se um periodo de 24 horas para permitir a
digestao adequada do material.

Ap06s o tempo de digestao, adicionaram-se 306 mL de agua destilada ao almofariz para
diluir o acido sulfurico a 4%. Em seguida, o conteudo foi transferido para um baldo de 1.000
mL e completado com agua destilada. Um condensador foi conectado ao baldo, e o material
foi submetido a refluxo por 5 horas, a partir do inicio da fervura. Ao término desse periodo,
o aquecimento foi desligado, e aguardaram-se alguns minutos até que o bal&do atingisse a
temperatura ambiente antes de prosseguir com as etapas seguintes.

O processo de determinagao da lignina soluvel e insoluvel foi dividido em duas etapas,
de acordo com a norma ASTM tipo C. Na primeira etapa, o conteudo do balao foi transferido
para o funil Buchner, limitando-se a 500 mL. Em seguida, foi realizado o processo de
filtragcdo sob vacuo, coletando o filtrado. Essa porc¢ao filtrada foi destinada a determinacao
da lignina soluvel por meio do método Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel -
UV-Vis. Contudo, com base nos dados n&o obtidos, nao foi possivel utilizar a equacéo para

calcular a concentragéo de lignina soluvel (CLS), expressa em g-L™". Nessa equacgao, A215
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representava a absorbancia a 215 nm, e A280 representava a absorbancia a 280 nm, e
seria utilizada conforme a equacgao 3.4.

(4,53xA215 — A280)
=CLS
300 (3.4)

Na segunda etapa, o conteudo do baldo também foi transferido para o funil, limitando-
se a 500 mL. Novamente, foi realizada a filtracdo sob vacuo, e o residuo retido no funil foi
lavado com agua destilada para garantir que nenhum resquicio de lignina insoluvel fosse
perdido. A lavagem foi feita até que o filtrado atingisse um pH préximo ao da agua utilizada,
e a verificacdo do pH foi realizada com o auxilio de papel indicador.

ApoGs a lavagem, o funil contendo o precipitado foi levado a uma estufa a 105 + 2 °C
por um periodo de trés horas, para ser seco até atingir um peso constante, conforme
discutido na determinacdo de umidade. O teor de lignina insoluvel (TLI%) foi determinado
utilizando a equacéo 3.5.

(MFL — MF)

TLI% =
% ( MA

x100%> —TC%
(3.5)

Com base nas massas do funil limpo e seco (MF); na massa da amostra inicial (MA);

na massa do funil somada a massa de lignina, apds a secagem em estufa (MFL); o teor de

cinzas (TC%) e o teor de lignina insoluvel (TLI%).

3.2.5 Determinacao do Teor de Holocelulose

Inicialmente, os funis Blichner de vidro com placa porosa sinterizada foram lavados e
secos por duas horas a 105 + 2 °C, conforme determinagdo ASTM tipo M. Em seguida,
foram removidos para um dessecador e, posteriormente, pesados.

No erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados cerca de 3 g de papel-cartdo (PC) seco
e sem extrativos, juntamente com 120 mL de agua destilada. Em um banho-maria a 70 £ 2
°C, foram adicionados 2,5 g de clorito de sddio (NaClO,) com pureza aproximada de 80%,
1 mL de &cido acético glacial com pureza = 99,85% e uma barra magnética para agitagao.
O conjunto erlenmeyer-reagentes foi aquecido no banho por uma hora, sendo adicionados
mais clorito de sddio e acido acético a cada hora, por mais trés horas, repetindo a mesma
dosagem de solvente.

Para a degradagao oxidativa da lignina, apds cinco horas, foi preparado um banho de
gelo cobrindo o recipiente (erlenmeyer), que foi mantido assim por 30 minutos. Em seguida,
o conteudo do erlenmeyer foi transferido para o funil de vidro sinterizado, sendo filtrado por
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bomba de vacuo. O erlenmeyer foi lavado com agua destilada, e o precipitado recolhido no
funil foi enxaguado até que o filtrado atingisse um pH neutro. Apds essa etapa, foi realizada
uma lavagem com cerca de 10 mL de acetona, seguida de um novo enxague com agua
destilada.

O funil foi levado a uma estufa a 105 + 2 °C por 18 horas, sendo seco até atingir um
peso constante. Com base nessas medidas, foi possivel calcular o teor de holocelulose
(TH%) utilizando a equacéo 3.6.

THoo = 2EH —ME g0y
o=——"—X 0
MA (3.6)
Com base nas massas do funil limpo e seco (MF), na massa da amostra inicial (MA) e
na massa do funil somada a massa de holocelulose apds a secagem em estufa (MFH), foi

possivel calcular o teor de holocelulose (TH%).

3.2.6 Determinacgao do Teor de Alfacelulose e Hemicelulose

Os funis Bluchner ASTM tipo M de vidro sinterizado foram lavados e secos por duas
horas a 105 + 2 °C. Em seguida, aproximadamente 1 g de holocelulose seca foi colocado
em um almofariz, e 15 mL de solu¢do de NaOH 17,5% (m/v) foi adicionado. Apdés um
periodo de espera de 2 minutos, a amostra foi macerada por 8 minutos.

A mistura foi adicionado 40 mL de &gua destilada, e o conteudo foi transferido para o
funil, onde foi filtrado e lavado até alcancar pH neutro. Posteriormente, os residuos foram
colocados em uma estufa a 105 £ 2 °C por 18 horas. O teor de alfacelulose foi calculado de
acordo com a equagao 3.7.

TA% = MFA - MF x100%
MAH (3.7)

Com base na massa do funil limpo e seco (MF), na massa da amostra de holocelulose
(MAH) e na massa do funil somada a massa de alfacelulose apos a secagem em estufa
(MFA), foi possivel calcular o teor de alfacelulose (TA%).

Por fim, o calculo do teor de hemicelulose (THE%) foi realizado utilizando a Equagao
3.8.

THE% = TH% — TA%
(3.8)
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Com base no teor de holocelulose (TH%) e no teor de alfacelulose (TA%), foi possivel

calcular o teor de hemicelulose (THE%).

3.3 Preparagao das Nanofibras de Celulose

Os experimentos foram conduzidos utilizando os trés processos quimicos:polpa pré-
tratada, branqueamento e hidrolise acida. A metodologia utilizada seguiu o padréo
estabelecido nos estudos anteriores (Ledo, 2016; Rosa et al.,, 2010). Na Figura 3.3

apresenta o resumo das etapas do projeto, a partir da amostra PC até a obtengao das NFC.

PC - Papel-Cartio  PPT - Polpa Pré- PB - Polpa idrolise Aci
Tratada Branqueada Hidrolise Acida
Processos N
Quimicos y
. — —
\/
pH Neutro Pés-Centrifugagao Centrifugacao

MATERIA-PRIMA

l ‘ .-,
{
.9 #
Embalagens cartonadas

ROsseonsumas NFC - Nanofribras
de Celulose

-

>

Figura 3.3 Resumo dos processos quimicos para obtengdo das NFC.

O papel-cartao foi denominado como amostra PC, retirado da caixinha de leite, moido
em um processador e, em seguida, seco em uma estufa a 50 °C por 24 horas. Foram
utilizados 10 g de PC para a primeira etapa da polpa pré-tratada. O material foi lavado com
250 mL de agua destilada, peneirado e agitado com aquecimento a 50 °C por 2 horas. Esse
processo foi repetido mais uma vez. Em seguida, adicionou-se 500 mL de uma solugao de
2% de NaOH, que foi mantida em um agitador magnético com aquecimento a 80 °C por 2
horas. Esse passo também foi repetido uma vez. As fibras obtidas foram chamadas de
polpa pré-tratada - PPT.

O PPT passou por um processo de branqueamento. Foi adicionado a ele 300 mL de
agua, 3 g de NaClO2 e 0,5 mL de acido acético glacial. A solugao foi aquecida a 70 °C por
uma hora e, em seguida, resfriada em um banho de gelo. Apés a filtragado e lavagem com
agua fria até atingir neutralidade, o processo de deslignificacdo foi repetido quatro vezes
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consecutivas. Por fim, uma solucéo de 0,05 M de acido nitrico foi adicionada para tratar as
polpas, que foram peneiradas em uma malha de 0,212 mm e lavadas com agua para
remover os residuos. As fibras obtidas foram chamadas de polpa branqueada - PB.

O PB foi submetido a hidrdlise acida, um método quimico utilizado para obter NFC. A
celulose foi dissolvida em acido sulfurico concentrado (64% de acido sulfurico em agua) por
120 minutos a 50 °C, com agitagcdo magnética. Para melhorar a qualidade da celulose
hidrolisada, as amostras foram centrifugadas a 4.000 RPM por 10 minutos e o sobrenadante
foi removido. O precipitado foi lavado varias vezes com agua destilada até atingir pH neutro
(pH=7). Por fim, as NFC foram separadas da solugédo e secas em uma estufa a 100 °C por
24 horas.

3.4 Separacao do Aluminio do PEBD

A metodologia seguida no estudo anterior, que envolveu volatilidades distintas em
relagdo a temperatura (Falla, 2018), foi aplicada. O experimento foi conduzido utilizando um
sistema de destilacdo simples adaptado para a separacdo da folha de aluminio do
polietileno de baixa densidade - PEBD, com a ado¢ao de quintuplicacao.

Esse sistema adaptado foi constituido por um baldo de destilacdo que continha as
folhas de aluminio e PEBD, um condensador para resfriar e condensar os vapores € um
recipiente coletor para receber o liquido destilado. O sistema permitiu a separagao dos
componentes da mistura com base em suas diferentes volatilidades, possibilitando assim a
separacao do PEBD das folhas de aluminio. Esse método foi amplamente utilizado devido
a sua simplicidade e eficiéncia na separagao de substéncias. A Figura 3.4 apresentou o
processo utilizado para a separagao dos dois elementos Al e PEBD.
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Figura 3.4 Resumo do processo de separagao do Al - aluminio e PEBD - polietileno de
baixa densidade.

O ensaio foi realizado utilizando processo manual, para remocao do papel-cartdo assim
tendo apenas laminado de aluminio com PEBD. Em seguida as folhas de aluminio foram
cortadas em pequenos pedacos aleatoriamente em 15 g foi pesada utilizando uma balanca
Shimadzu, modelo AUY220, com capacidade maxima de 220 g e precisdo de 0,1 mg. Em
um baldo de fundo redondo com junta 24/40 de 500 mL foi colocado as folhas cortadas e
em seguida foi montado o sistema adotado em aparelho de destilagdo simples de 500 mL,
com manta aquecedora completa. As vidrarias intercambiaveis utilizadas no ensaio
incluiram um baldo de fundo redondo com junta 24/40 de 500 mL, uma junta adaptadora e
saida para termémetro cabeca de destilagdo, um condensador liebig com 2 juntas e oliva
de vidro de 300 mm, um tubo angulo 105° e saida para vacuo com 2 juntas; um balado de
fundo chato 24/40 de 500 mL; uma base com haste de 45 cm; uma pinc¢a de 3 dedos com
mufa giratoria de abertura de 60 mm; uma mangueira de silicone de 14x8 mm por 2 metros;
uma rolha de borracha para conectar as vidrarias; uma manta aquecedora com regulador
de temperatura de 500 mL; e um termdmetro digital MT-450A tipo 'K.

O procedimento comegou com o controle de temperatura, com ajustes a cada 10
minutos na manta aquecedora até atingir 150 °C, mantendo essa temperatura constante
por 1 hora. Isso foi realizado com o auxilio do termdémetro digital MT-450A, que utiliza o
termopar tipo "K". O procedimento teve uma duracao total de 2 horas.

ApOs o sistema adotado foi possivel obter o polietileno PEBD em estado liquido do
baldo de fundo chato de 500 mL. E no baldo de fundo redondo 500 mL foi removido, as
folhas de aluminio apresentando impurezas e em seguida foi lavada com agua destilada.

As folhas de aluminio foram adicionadas ao cadinho ceramico, que foi colocado em um

forno mufla a temperatura ambiente. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de
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aproximadamente 30 °C/min para atingir a temperatura de trabalho de 700 °C, a qual foi
mantida por 50 horas, esperou ser resfriado. Por fim a amostra foi macerada por 5 minutos

no almofariz, assim foi possivel obter o Al.

3.5 Preparacio do Oxido de Aluminio

A metodologia utilizada no estudo anterior, que demonstrou a obtengcédo de 6xido de
aluminio a partir de folhas de aluminio, conforme descrito por (Nduni; Osano; Chaka, 2021),
foi adotada neste experimento. Utilizou-se a técnica do processo quimico para produzir o

Al20s. A Figura 3.5 ilustra o processo quimico utilizado na obtenc¢do do Al20s.

solugao de
carbonato de sédio

Al Banho de acido Filtragao
cloridrico

Processos Quimicos

Pos- tratamento Estufa por 4 Filtragao
térmico horas em 100°C

MATERIA-PRIMA

Figura 3.5 Processos quimicos para obtengédo do Al20Os.

O ensaio foi realizado utilizando uma amostra de Al. Esta amostra foi submetida a
tratamento quimico em um banho de acido para remover o 6xido de aluminio. O banho de
acido foi feito com uma solugéo de acido cloridrico (HCI) diluido em 60 mL de um béquer
de 500 mL e 60 mL de agua destilada. A mistura foi agitada e 10,0 g de Al foram adicionados
gradualmente até que toda a efervescéncia parasse. A amostra foi mergulhada e mantida
no banho de acido por aproximadamente 15 minutos. A reagao quimica deste procedimento

foi representada pela equacéao 3.8.

6HCI(aq) + 2Al(s) — Al2Cls(aq) + 3H2(g) (3.8)

Posteriormente, a amostra foi retirada do banho de acido, filtrada para remover
impurezas, resfriada e lavada. Em seguida, o material filtrado foi submetido ao segundo
processo, no qual foi adicionada lentamente uma solug¢ao de carbonato de sédio (Na,CO3),

10 g, diluida em 100 mL de agua destilada, para precipitar o 6xido de aluminio, garantindo
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que todo o cloreto de aluminio fosse convertido em Al,O3, e deixando-a em repouso por 1
hora. A reagado quimica deste procedimento converteu o cloreto de aluminio em 6xido de

aluminio, conforme a equacéao 3.9.

Al:Cls(aq) + 3Na2COs(ag) — 3CO2(g) + AlOs(s) + 6NaCl(aq) (3.9)

A solugao limpida foi separada por decantagdo e, em seguida, adicionou-se uma
quantidade adicional de agua. Permitiu-se que o material sedimentasse antes de realizar
uma segunda decantagdo (com o proposito de lavar o cloreto de sodio). A solugao foi
posteriormente filtrada para isolar o éxido de aluminio, que foi submetido a um processo de
secagem em estufa a uma temperatura de 100 °C, durante um periodo de 4 horas, a fim de
remover a agua residual. Posteriormente, utilizou-se a técnica de moagem com almofariz

para a conclusao do procedimento.

3.6 Caracterizagcao Morfolégicas e Estrutural das Amostras

Para avaliar as caracteristicas morfologicas e estruturais das amostras PC, PPT, PB,
NFC, Al, Al,O;, PEBD, Extrativos (EXTR), Holocelulose (HOLO) e Alfacelulose (ALFA)
neste trabalho, foram empregadas técnicas como a Difragcdo de Raios-X (DRX) para
analisar a estrutura. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiu uma observacao
de alta resolugéo das superficies, possibilitando a analise das caracteristicas morfologicas
e topograficas. A Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foi utilizada para investigar
as caracteristicas nanométricas de NFC e Al,O3, fornecendo informagdes sobre sua
estrutura e dimensdes. A analise térmica (TG/DTG/DSC) teve como propdsito avaliar as
propriedades térmicas das amostras, como seus pontos de fusédo, degradagao térmica e
estabilidade, o que era fundamental para aplicagbes em alta temperatura. Por fim, a
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi empregada para
identificar grupos funcionais presentes nas amostras, auxiliando na caracterizagao quimica

e na compreensao de suas propriedades quimicas.

3.6.1 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier

A analise foi conduzida utilizando o espectrémetro Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-
IR, fornecido pelo Laboratério de Analise Instrumental da Universidade de Brasilia -
Campus Gama. Para a analise de amostras sélidas, foi empregado o acessério de
Refletancia Difusa de Infravermelho com Transformada de Fourier - DRIFT, enquanto para
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a analise de amostras liquidas, utilizou-se o acessério de Refletancia Total Atenuada - ATR,

conforme apresentado na Figura 3.6.

DRIFT ATR

Figura 3.6 Analise no FTIR: (a) Acessério DRIFT; (b) Acessorio ATR.

Antes da analise, o background foi obtido por meio de um disco de ouro para amostras
soélidas, e para as amostras liquidas, foi realizada uma leitura sem amostra. O acessorio
porta-amostras foram devidamente higienizado com alcool e cotonete para remover
qualquer impureza. Em seguida, uma pequena quantidade das amostras de PC, PPT, PB,
NFC, Al, Al20s e PEBD foi colocada no compartimento apropriado do acessorio. O
acessorio foi entdo inserido no equipamento e o espectro foi registrado.

Na preparagéo de cada ensaio, utilizando o software OMNIC, o sistema foi calibrado e
todas as portas amostras foram higienizadas com alcool 70° para evitar contaminagéo
durante a analise. A duracdo de cada ensaio foi de aproximadamente 3 minutos,
registrando-se cada espectro na faixa de 400 - 4000 cm™, com uma resolugdo de 4 cm™ e

64 varreduras.

3.6.2 Difratogramas de Raios-X

No Laboratério de Difratometria de Raios X do Instituto de Geociéncias - |G, foi utilizado
o difratbmetro DRX-6000 da marca Rigaku, modelo Ultima IV, para a realizagao da difragcao
de raios-X. Uma pequena quantidade das amostras de PC, PPT, PB, NFC, Al e Al203 foi
colocada no compartimento apropriado do acessorio. O difratdmetro varreu a faixa de 26
de 5° a 60°, a uma taxa de varredura de 5°/min, com passo angular de 0,05°. A tensao de
operacao foi de 40 kV/30 mA e utilizou-se radiagao de lampada de Cu Ka (com comprimento

de onda de 1,5406 A). O software utilizado foi o Jade 9, e o banco de dados utilizado foi o
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ICDD - Centro Internacional de Dados de Difracdo. O equipamento utilizado esta ilustrado

na Figura 3.7.

DRX AMOSTRA

Figura 3.7 Analise no DRX: (a) Equipamento DRX; (b) Amostra.

Para determinar o indice de cristalinidade das amostras PC, PPT, PB e NFC foi
utilizando o método de Segal, medimos a intensidade dos picos de difragao
correspondentes aos planos de cristal (200 e 110), representados como 1200 e 1110,
respectivamente (Tomaz et al., 1994). O indice de cristalinidade (Crl) foi entdo calculado
utilizando a seguinte equagao 3.9:

1200 - 1110

rl=—1300
Essa equacao fornece uma medida em porcentagem da quantidade de estrutura

X100 (3.9)

cristalina em relacdo a estrutura amorfa do material, sendo um indicativo valioso das

propriedades e pureza cristalina do polimero em questao.

A Lei de Bragg, uma formula importante, foi utilizada para determinar as medidas dos
cristais das amostras de Al e Al203, possibilitando a identificacdo das diferentes fases

cristalinas presentes. A Lei de Bragg é representada pela equagao 3.10, como

na

Onde: n foi um numero inteiro que indicou a ordem da reflexdo, A foi o comprimento de
onda da radiagao utilizada na DRX, d foi a distancia interplanar, e 8 foi o angulo de difragcao

de Bragg.
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Os tamanhos meédios de cristalito estimados (D, nm) das nanoparticulas Al203 de
alumina preparadas foram determinados usando a férmula de Debye-Sherrer, foi entao

calculado utilizando a seguinte equagéao 3.11.

0,91

- (B *cos8) =1

Sendo que D representa o tamanho médio dos cristalitos (ou grdos) em um material,
medido em nandmetros (nm), 0,9 € uma constante de ajuste empirico usada na férmula de
Debye-Scherrer, A € o comprimento de onda da radiagcao usada na difragao de raios - X, (A
=1,5406 A), B é a largura total da meia altura (FWHM) do pico de difragdo, medida em
radianos, calculo foi feito com a ajuda do software XRD (Origin Pro 8, versdo 2018) pelos
picos de difracdo e cos(0) € o cosseno do angulo de difragdo de Bragg (0), que é o angulo

sob o qual ocorre a difracdo, medido em radianos.

3.6.3 Microscépio Eletronico de Varredura

Um Microscépio Eletronico de Varredura - MEV, modelo JEOL JSM-7001F, com
poténcia de 15 kV, foi utilizado no Laboratério de Microscopia e Microanalise - LMM do
Instituto de Biologia - IB da Universidade de Brasilia - UNB para analisar a morfologia das
amostras. Uma pequena amostra de PC, PPT, PB, NFC, Al, Al203, EXTR, HOLO e ALFA
foi fixada em um suporte com auxilio de fita de carbono e foi submetida ao recobrimento de

ouro. O equipamento utilizado foi ilustrado na Figura 3.8, a seguir.

MEV AMOSTRAS

Figura 3.8 Analise no MEV: (a) Equipamento MEV; (b) Amostras.

3.6.4 Microscopio Eletrénico de Transmissao

No Instituto de Biologia - IB da UnB, um Microscopio Eletrénico de Transmisséo -
MET modelo JEOL JEM 1011, operando a 80 kV, foi utilizado para examinar a estrutura
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das amostras NFC, Al, Al20s. A grade foi corada com solugdo de acetato de uranilaa 1% e
seca a temperatura ambiente, em seguida uma suspensado aquosa contendo amostra foi
depositada na micrograde de carbono (300 mesh) recoberta e deixada secar. Para analisar

as dimensdes do didmetro das amostras, o software Imaged foi utilizado. O equipamento

utilizado esta ilustrado na Figura 3.9, a seguir.
MET AMOSTRAS

b)

ORBAAOROROB,

Figura 3.9 Anélise no MET: (a) Equipamento MET; (b) Amostras.

3.6.5 Analises Térmica
O método de analise térmica foi composto por técnicas como a Termogravimetria -
TG, e Termogravimetria Derivada - DTG e a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Este método permitiu a avaliagdo da perda de massa de amostras quimicas devido a

decomposicdo térmica ou a combustéo.
A analise das perdas de massa das amostras foi conduzida utilizando o equipamento

de analise térmica, conforme apresentado na Figura 3.10. Os ensaios foram conduzidos no

Laboratério de Analise Instrumental da UnB - Campus Gama.
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TGA/DTG/DSC AMOSTRA

Figura 3.10 Analises térmicas: (a) Equipamento TG/DTG/DSC; (b) Amostra.

Para iniciar o procedimento, o sistema foi balanceado ao ligar o equipamento. Em
seguida, um cadinho de alumina foi higienizado e calibrado, e, por fim, uma pequena
quantidade da amostra foi adicionada ao cadinho.

As amostras PC, PPT, PB e NFC foram submetidas a analises termogravimétricas
utilizando um analisador térmico simultdneo TGA e DSC, modelo Q600 da TA Instruments.
Uma quantidade aproximada de 10 mg de cada amostra foi usada e colocada em um
cadinho de alumina. A analise foi realizada em atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de
gas de 100 mL/min e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, cobrindo desde a temperatura
ambiente até 600 °C.

No caso da amostra PEBD, uma quantidade aproximada de 23 mg de cada amostra
foi utilizada e colocada em um cadinho de alumina. A analise também ocorreu em atmosfera
de nitrogénio, com um fluxo de gas de 100 mL/min e uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, cobrindo desde a temperatura ambiente até 400 °C.

Quanto as amostras de Al e Al203, uma quantidade aproximada de 12 mg de cada
amostra foi usada e colocada em um cadinho de alumina. A analise foi conduzida em
atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de gas de 100 mL/min e uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min, abrangendo desde a temperatura ambiente até 700 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados deste estudo foi estruturada em quatro topicos
principais, organizados de forma a abordar cada material investigado, suas caracteristicas,
analises realizadas e as implicacbes dos dados obtidos. O primeiro topico, Analise dos
Resultados Lignoceluldsicos do Papel-Cartao, tratou da caracterizagédo dos componentes
lignocelulésicos do papel-cartdo reciclado, com énfase na identificagdo de fibras e
composicdo quimica. O segundo topico, Analise dos Resultados das Fibras Celul6sicas e
Nanofibras de Celulose, apresentou os resultados relacionados as fibras celuldsicas e
nanofibras obtidas, incluindo a analise estrutural, o didametro médio de cristalinidade das
fibras, a morfologia, os grupos funcionais e a analise térmica. O terceiro, Analise dos
Resultados do Aluminio e Oxido de Aluminio, discutiu a caracterizacdo do aluminio e do
oxido de aluminio recuperados, detalhando o tamanho das nanoparticulas de Al203, os
tamanhos médios de cristalito, as fases identificadas, a morfologia, os grupos funcionais e
a analise térmica. Por fim, o quarto topico, Analise dos Resultados do Polietileno de Baixa
Densidade, apresentou os resultados referentes ao polietileno de baixa densidade (PEBD),
destacando suas propriedades fisicas e quimicas, os grupos funcionais identificados e a

analise térmica realizada.

4.1 Analise dos Resultados Lignocelulésica do Papel-Cartao

Na Figura 4.1, apresentamos os resultados do rendimento das fibras secas apds cada
tratamento, a composigédo quimica de holocelulose, alfacelulose, hemicelulose e o teor de
umidade e cinzas das fibras. Apenas os valores das amostras secas sao somados para
obter o total da composi¢cao quimica do material, pois o teor de umidade (TU%) néo faz
parte da composi¢do quimica em si. A umidade é considerada um fator variavel e nao
contribui diretamente para o conteudo solido do material analisado.

No caso a Figura 4.1, apresentada, a soma de celulose, hemicelulose (TH-TA%),
lignina insoluvel, teor de cinzas e extrativos resulta no valor total de 98,62%. Isso se deve
ao fato de que todas essas fracbes representam componentes solidos secos e
quantificaveis do material. Portanto, a umidade € excluida da soma porque o foco € na
composi¢cao quimica das fibras em base seca, essencial para avaliar a propor¢ao real dos

componentes no material tratado.

32



Teor de lignina
insoluvel TLI%=
11,660,99

Teor de umidade Teor de cinzas Teor de extrativos
TU%= 5,73+1,22 TC%=1,66£0,02 TE%= 3,6910,27

P
V-

Teor de
holocelulose

Teor de
alfacelulose
TA%=67,05+0,24 TH%= 85,30%0,27

p—

~ . 4

.

» Teor de \
3 hemicelulose <

THE%= 18,25£0,24

MATERIA-PRIMA

Figura 4.1 Aspectos das fibras apés a realizagao de tratamentos quimicos consecutivos.

Realizamos uma analise quimica das fibras celulésicas e nanofibras completa dos
seguintes parametros no material em estudo: o teor de umidade (TU%) foi determinado por
meio de técnicas de secagem em estufa, resultando em 5,7311,22. O teor de cinzas (TC%)
foi obtido através da incineragdo do material a alta temperatura, com resultado de
1,661£0,02. Os extrativos foram extraidos com solventes adequados e posteriormente
evaporados, resultando em um teor de extrativos (TE%) de 3,69+0,27. A lignina foi
quantificada por métodos de analise quimica especificos, resultando em um teor de lignina
insoluvel (TLI%) de 11,66+£0,99. Nao foi detectada lignina soluvel de acordo com a
metodologia adotada pela Embrapa (Morais; Rosa; Marconcini, 2010). O teor de
holocelulose permitiu quantificar a quantidade de componentes soluveis presentes na
parede celular, que sio facilmente hidrolisados por acidos diluidos. Apds a remogéao da
lignina, observamos que as papel cartdoPC contém um teor de holocelulose (TH%) de
85,30+0,27, enquanto a teor de alfacelulose que foi tratado com hidroxido de sédio, que
corresponde ao teor de alfacelulose (TA%) de 67,05+0,24. Além disso, o teor de
hemicelulose (THE%) foi de 18,25+0,24 obtido pela equacao 3.8.

A analise do teor de umidade permitiu a quantificagdo precisa da agua presente nas
amostras, sem alterar suas caracteristicas fisicas notavelmente. A determinagao do teor de
cinzas foi bem-sucedida, possibilitando a quantificagdo dos residuos inorganicos apés a
gueima das amostras. Os extrativos revelaram a presenca de compostos soluveis, afetando
a rigidez e a coloragédo das fibras. A quantificagao da lignina insoluvel indicou a quantidade
ndo soluvel dessa substancia nas amostras, resultando em fibras com caracteristicas
fisicas diferentes. O teor de holocelulose permitiu a quantificagao de componentes soluveis

na parede celular, refletindo na composicdo quimica e na qualidade das fibras celulésicas.
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A alfacelulose estava associada as caracteristicas fisicas das fibras, que adquiriram uma
tonalidade branca apds o tratamento com hidréxido de sodio.

A avaliagao do teor de hemicelulose verificou a eficiéncia dos tratamentos quimicos
aplicados nas papel cartdo PC, evidenciando a remogao parcial da hemicelulose e da
lignina. Para comparar o processo quimico adotado pela Embrapa (Morais; Rosa;
Marconcini, 2010) com outros estudos (Ledo, 2016; Rosa et al., 2010) que utilizaram
processos quimicos semelhantes, foram analisadas as micrografias das amostras de fibras
de extrativos (EXTR), holocelulose (HOLO) e alfacelulose (ALFA) extraidas do papel-cartado
(PC), conforme ilustrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 Micrografias das fibras celulésicas em MEV: (a) EXTR — Extrativo; (b)
HOLO - Holocelulose; (c) ALFA - Alfacelulose.

Os resultados da analise das fibras EXTR, Figura 4.2 (a1, a2 e a3) foram analisadas
em ampliagcdes diferentes (250X, 500X e 1000X) uma superficie aspera e irregular com
longas fibras desiguais podem ser atribuidas a presenca de desintegracao parcial das

fibras. As fibras HOLO, Figura 4.2 (b1, b2 e b3) foram analisadas em ampliagbes diferentes
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(250X, 500X e 1000X) durante a reacdo com ClO2Na e acido acético glacial resultou em
fibras branqueadas com superficies mais lisas, fiboras menores em tamanho e formato
achatado. As fibras ALFA, Figura 4.1 (c1, c2 e c3) foram analisadas em ampliagdes
diferentes (250X, 500X e 1000X) submetidas ao tratamento com hidroxido de sodio
apresentaram despolimerizagdo da hemicelulose, levando a uma estrutura mais fina e
uniforme, obtendo-se celulose pura como resultado. As micrografias mostraram que as
alteragdes quimicas nao afetaram significativamente a estrutura das fibras, destacando sua
estabilidade para diversas aplicagdes, conforme previsto em trabalhos anteriores (Leao,
2016; Meraj et al., 2023; Tarrés et al., 2018).

4.2 Andlise dos Resultados das Fibras Celulésicas e Nanofibras de
Celulose

A Figura 4.3 apresenta uma analise abrangente das caracteristicas estruturais e
quimicas das amostras por meio de duas técnicas distintas. Na Figura 4.3 (a), observa-se
o padréao de difracdo de raios X (DRX), que forneceu informagdes sobre a organizagao
cristalina e uma fase presentes nas amostras. Ja na Figura 4.3 (b), os espectrogramas das
amostras PC, PPT, PB e NFC sao apresentados, abrangendo uma faixa de frequéncia entre
4000 e 500 cm™, obtida por meio da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR).
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Figura 4.3 Amostras PC - Papel-Cartédo, PPT - Polpa Pré-Tratada, PB - Polpa
Branqueada e NFC - Nanofribras de Celulose: (a) Difratogramas de Raios - X; (b)
Espectros de FTIR.

Esses picos sdo caracteristicos da estrutura cristalina da celulose |, indicando que os

tratamentos quimicos aplicados preservaram a organizagao cristalina das fibras. O pico em
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15° esta associado ao plano cristalografico (110), que reflete a disposi¢cao das cadeias de
celulose na matriz cristalina. Ja o pico em 22° corresponde ao plano (002), representando
a densidade das cadeias na direcdo da fibra, e o pico em 35°, referente ao plano (040),
demonstra a estabilidade estrutural da celulose, mesmo apos os tratamentos.

Esses resultados corroboram a literatura, indicando que os métodos de extracio e
purificacdo utilizados foram eficientes para remover componentes amorfos, como
hemicelulose e lignina, sem comprometer a cristalinidade da celulose. Além disso, os dados
obtidos confirmam a preservagao de propriedades importantes para potenciais aplicagdes
industriais, como alta resisténcia mecanica e estabilidade térmica, tipicas da celulose |
(Sébe et al., 2012).

De acordo com a literatura, os picos tipicos da celulose |l sdo observados por picos
nos angulos 26 = 12,2°, 20° e 22,2°, que podem ser atribuidos aos planos cristalograficos
(110), (210) e (200) (Sébe et al., 2012). No entanto, no trabalho em questdo, ndo houve
incidéncia desses picos caracteristicos da celulose Il. Isso indica que a estrutura cristalina
da celulose presente na amostra analisada permaneceu na forma de celulose |, sem sofrer
a converséo para celulose Il. Na tabela 4.1 apresenta o analise resumido do Difratogramas
de Raios — X.

Tabela 4.1 Resumo Difratogramas de Raios — X de todas as amostras PC - Papel-Cartao,
PPT - Polpa Pré-Tratada, PB - Polpa Branqueada e NFC - Nanofribras de Celulose.

Pico Fase Planos
(Angulo de Difragio 26) (Polimorfo) (indices hkl)
15° Celulose | (110)
22,2° Celulose | (200)
35° Celulose | (040)

O indice de cristalinidade (Crl) foi calculado usando a Eq. 3.9 relatado pelo método
Segal (Tomaz et al., 1994), que € mostrado na Figura 4.6 resume os resultados do indice
de cristalinidade calculado. Os resultados indicaram um aumento notavel na cristalinidade
durante o tratamento. Amostra PC atingiu 41,08% de cristalinidade sem nenhum tipo de
tratamento, enquanto a fibra PPT apds a polpa pré-tratada alcangou 49,82% apresentou
ligeiro aumento na cristalinidade. Além disso, houve um sucessivo aumento de
cristalinidade na fibra branqueada PB, o indice de cristalinidade atingiu 56,38%, a literatura
afirma que isso pode ocorrer porque os agucares chamados B-D-glicopiranosideos se
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quebram, fazendo com que a lignina se desintegre, e perda parcial de hemicelulose e a
parte amorfa da celulose (Meraj et al., 2023).

As nanofibras registraram 62,65%, apresentou uma cristalinidade superior em relagao
as outras amostras, devido ao processo quimico, incluindo a hidrélise acida, que promoveu
um aumento na cristalinidade conforme previsto (Duarte Uruefia et al., 2021). Os
tratamentos quimicos sucessivos aumentaram a cristalinidade das fibras ao remover
materiais amorfos, como hemicelulose, lignina e outros componentes nao celuldsicos.

A Figura 4.3 (b) apresenta os espectrogramas FTIR das amostras PC, PPT, PB e NFC,
evidenciando caracteristicas fundamentais da estrutura quimica de cada amostra. Os
espectros apresentaram picos especificos que refletem a presenca de grupos funcionais
caracteristicos, permitindo uma analise detalhada das alteracdes estruturais resultantes
dos tratamentos aplicados em cada amostra. As bandas em 3482 cm™' e 1636 cm" indicam
a presencga de grupos hidroxila (-OH), tipicos da celulose. Além disso, as bandas em 2922
cm’, 1418 cm' e 702 cm-' sugerem a existéncia de grupos metileno (-CH2-). A banda em
1729 cm' esta relacionada a grupos carbonila (C=0), possivelmente ligados a hemicelulose
e lignina. A banda em 1636 cm™ aponta para grupos insaturados (C=C) associados a
lignina, e a banda em 1200 cm™' esta ligada a ligagdo (C-O), presente na celulose e em
grupos acetil, principalmente na hemicelulose. Esses resultados apresentados na Tabela

4.2 estao em conformidade com a literatura cientifica (Bruice, 2016).
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Tabela 4.2 Resultados das analises FTIR: PC - Papel-Cartao, PPT - Polpa Pré-Tratada,
PB - Polpa Branqueada e NFC - Nanofribras de Celulose.

Numero de Onda Grupos Funcionais Tipo de Vibragao
(cm™)
3482 Hidroxila (OH) Vibragao axial (OH).
2922 Metileno (CHy) Vibracao axial (CHz2).
1729 Carbonila (C=0) Ligagédo (C=0) componentes como
hemicelulose e lignina.
1636 Hidroxila (OH) Deformacgao angular (OH) tipica da
agua absorvida
1636 Ligacao dupla carbono Vibragéo anel aromatico da lignina
(C=C) (C=C).
1418 Metileno (CH,) Deformacgao angular (CHz).
1200 Grupos acetila(-COCHs)  Ligacao (C-O) esta associada a um

grupo acetila (-COCHs) componentes
hemicelulose e celulose

702 Metileno (CH,) Deformacgao angular (CHz).

A avaliagdo da superficie das Fibras Celulésicas e das Nanofibras de Celulose é
essencial para compreender os efeitos dos procedimentos quimicos aplicados, uma vez
que as alteragdes nas caracteristicas morfolégicas impactam diretamente as propriedades
fisicas e quimicas das fibras. Conforme descrito por (Ledo, 2016; Rosa et al.,2010), os
tratamentos quimicos promovem modificagdes significativas na estrutura das fibras, como
a remocao de lignina, hemicelulose e impurezas superficiais, resultando em maior pureza
e funcionalidade do material.

Na Figura 4.3, as micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
ilustram essas mudangas. A amostra (a) PC apresenta uma superficie mais irregular e
aspera, caracteristica de fibras nao tratadas ou com tratamento inicial. A amostra (b) PPT,
submetida a tratamentos quimicos intermediarios, exibe uma superficie parcialmente limpa,
com sinais de despolimerizacdo e remogao de componentes nao-celuldsicos. Por fim, a
amostra (c) PB, apds tratamento quimico mais intensivo, demonstra uma superficie mais

lisa e uniforme, evidenciando a eficacia do processo na purificagdo das fibras.

38



Figura 4.4 Micrografias das fibras celulésicas em MEV: (a) PC - Papel-Cartao; (b) PPT -
Polpa Pré-Tratada; (c) PB - Polpa Branqueada.
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As micrografias da amostra PC na Figura 4.4 (a1, a2 e a3), representando papel-cartao
sem tratamento prévio, foram analisadas em diferentes ampliagées (250X, 1500X e 5000X).
Observou-se que as superficies das fibras exibem uma textura rugosa e a presencga de
aglomerados, possivelmente devido a composigdo das fibras, que inclui celulose,
hemicelulose e lignina, conforme mencionado por (Komal et al., 2020).

As fibras PPT, conforme ilustrado na Figura 4.4 (b1, b2 e b3), foram submetidas a
analises em diferentes ampliagdes (250X, 1500X e 5000X). Foi observada a presenga de
aglomerados na superficie de todas as amostras, indica que polpa pré-tratada alcalino
(solugado de NaOH) nao eficaz na remogéo total das impurezas presente nas fibras. Esses
polpa pré-tratadas sao processos que visam reduzir o tempo necessario para a
acessibilidade quimica na segunda etapa de refinamento, conforme discutido por
(Mokhena; John, 2020). O tratamento com NaOH ajuda a abrir a estrutura das fibras,

tornando-as mais acessiveis para os agentes branqueadores que serdo aplicados
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posteriormente no processo, ou seja, facilitar a desintegragdo parcial das fibras. A sua
presenca dos vasos nas amostras indica que as fibras de celulose podem estar
acompanhadas de outros componentes estruturais da planta, como o xilema, que contém
os vasos condutores, conforme mencionado por (Sousa et al., 2020).

As fibras PB, Figura 4.4 (c1, c2 e c3) foram analisadas em ampliagdes diferentes (200X,
1000X e 2500X). A reacao usando NaClO2 e acido acético glacial efetivamente removeu
impurezas, resultando em fibras de celulose branqueadas. A eficiéncia dos tratamentos
pode ser vista na mudanga na morfologia das fibras, que se tornaram mais finas, lisas e a
despolimerizagao parcial da lignina nas regides internas das fibras causou a desagregacao
das fibrilas. Durante a analise, observou-se a presenca de pequenos vasos na superficie
das amostras. Essas alteragdes sao resultado a perda de uma grande parte da
hemicelulose e dissolugdo da lignina, aumentando assim a fragdo de celulose que é
semicristalina remogdo da regido amorfa da celulose durante o processo de
branqueamento, que também eliminou os componentes néo celulésicos que cobriam a
superficie externa das fibras, conforme previsto por (Alhijazi et al., 2020; Leao et al., 2017).

As NFC, Figura 4.5 (a1 e a2) foram analisadas em diferentes ampliagbes (450X e
5000X) ap6s passarem por todos o0s processos quimicos: polpa pré-tratada,
branqueamento e hidrdlise acida nos estudos anteriores (Ledo, 2016; Rosa et al., 2010).
Nesta amostra, notou-se uma superficie substancialmente mais rugosa, com fibras
entrecruzadas. Além disso, as bordas da superficie das nanofibras tornaram-se mais

visiveis e nitidas.

(a) NFC - Nanofribrs de Celulose; com
aumento de 450X para (a1) e 5000X para (a2).

Na Figura 4.6 (a1 e a2), sdo apresentadas micrografias obtidas por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET). As nanofibras de celulose possuem comprimentos (L)
variando de 6 a 41 nanémetros (nm) e diametros (D) entre 15 e 100 nandmetros,

40



nandémetros, conforme observado no estudo de (Tarrés et al.,, 2018). Esses dados
confirmam a precisdo dos didmetros previamente estimados.

Essa faixa de diametro é significativamente menor do que a comumente relatada na
literatura, que geralmente varia entre 50 e 500 nm. De acordo com (Tarrés et al., 2018), a
producao de nanofibras de celulose com didametros menores pode resultar em propriedades
mecanicas e de superficie aprimoradas, o que é crucial para aplicagbes em engenharia de
tecidos e filtros de alta eficiéncia. Além disso, a pesquisa de (Araujo; Azevedo; Silva, 2022)
destaca que nanofibras com didmetros entre 154 a 185 nm podem se dispersar mais
uniformemente em compadsitos poliméricos, melhorando suas propriedades mecanicas e
térmicas. Em resumo, a faixa de diametro de 6 a 41 nm das nanofibras de celulose néo s6
esta alinhada com a literatura cientifica, mas também oferece vantagens significativas para

diversas aplicagdes industriais e engenharia.

A

Figura 4.6 Microscopia eletrdnica de transmissédo dos nanofibras de celulose a partir do
PC - papel-cartao (a) NFC — Nanofibras de celulose; com aumento de 15000X para (a1 e
a2).

As imagens revelam caracteristicas de fibras finas, alongadas e ligagées interfibras.
Este fendmeno, relatado por diversos autores nanofibras em ligagdes interfibras (Tarrés et
al., 2018) e fibras longas (Ventura-Cruz; Tecante, 2019) também foram encontrados em
outras pesquisas (Tarrés et al., 2017), apresentando semelhanga.

ApOs a avaliacdo das caracteristicas estruturais das amostras por meio das técnicas
de difracdo de raios X e espectroscopia FTIR, foi possivel obter uma compreenséao
detalhada dos componentes quimicos e morfologica das fibras celuldésicas e nanofibras.
Com base nesses resultados, avancamos para a analise térmico desses materiais. Este
estudo inclui a investigagado da estabilidade térmica das amostras, como as amostras PC,
PPT, PB e NFC, foi analisado as diferengas de degradagao térmica, perda de massa e

residuos. A Figura 4.7 (a) apresenta o comportamento tipico das curvas TG/DTG que
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ilustram a degradacé&o térmica das diferentes amostras, incluindo as PC - Papel-Cartéo,
PPT - Polpa Pré-Tratada, PB - Polpa Branqueada e NFC - Nanofribras de Celulose e Figura.

Além disso, observa-se na Figura 4.7 (b) as curvas de DSC da amostra PC e
tratadas. E possivel observar também, um comportamento similar entre as curvas, com

destaque para a variagao da amplitude dos eventos apresentados.
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Figura 4.7 Analise Térmica: (a) TG e DTG da amostra PC e tratadas; (b) DSC da amostra
PC e tratadas.

Notavelmente, observou-se que um evento térmico inicial ocorreu a temperaturas
inferiores a 100°C em todas as amostras, e esse evento foi associado a eliminagao da
umidade presente nas amostras. Essa caracteristica foi comum a todas as amostras e pode
ser atribuida a perda de agua de superficie € a umidade adsorvida. Na Tabela 4.3 esta

descrita a perda de massa das amostras em torno de 100 °C.
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Tabela 4.3 Perda de massa em diferentes temperaturas da amostra PC e tratadas.

Perda de Massa (%)

Amostra 100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C
PC 7,34 8,03 14,54 83,18 87,13
PPT 12,56 14,66 54,06 69,97 74,70
PB 6,32 7,16 25,15 92,28 95,49
NFC 4,75 7,48 22,44 70,37 76,09

Com base nos dados da tabela Tabela 4.3, observa-se que as amostras PC e PB
apresentam uma maior resisténcia a degradacédo térmica a temperaturas mais baixas,
enquanto a amostra PPT teve a menor perda de massa 74,70 % a 500 °C, e registrou uma
perda de massa de 54,06% a 300 °C. A amostra PB se destaca por manter uma baixa perda
de massa nas baixas temperaturas, indicando uma notavel estabilidade térmica. A amostra
NFC também exibe resisténcia a degradagao térmica, principalmente a 400°C e 500°C. Isso
sugere que os tratamentos superficiais conduziram a criagdo de uma estrutura mais
resistente a degradagao em temperaturas elevadas.

A analise das propriedades térmicas das fibras celulésicas tratadas revelou
mudancas significativas em relagdo amostra PC. As fibras tratadas com PPT, PB e NFC
apresentaram uma reducao consideravel na estabilidade térmica em comparagdo com
amostra PC, que possuiam uma estabilidade térmica de 249,93°C. As fibras tratadas, por
outro lado, variaram de 195,22°C (PPT) a 223,75°C (PB), o que indicou que os tratamentos
quimicos reduziram a resisténcia das fibras a degradac&o térmica, tornando-as mais
suscetiveis a temperaturas mais baixas.

Além disso, foi observado um aumento no teor de residuos nas fibras tratadas,
especialmente nas amostras PPT (23,75%) e NFC (21,58%), em comparagao com as fibras
PC (11,27%). Esse aumento nos residuos pode ter sido atribuido a decomposicéo da
celulose, que, ao ocorrer durante os processos de tratamento, resultou em maior acumulo
de carbono nas fibras, contribuindo para o aumento dos residuos apds a decomposicao,
como mencionado em outros estudos (Falk et al., 2019).

Os detalhes especificos desse comportamento térmico das amostras analisadas
estdo apresentados na Tabela 4.4. O ponto relevante foi a reducido das temperaturas de
degradacao das fibras tratadas, refletindo a alteragdo da composigao quimica das fibras, o
que as tornou mais propensas a degradagao térmica em temperaturas mais baixas.

Observou-se, as fibras tratadas com PPT mostraram Tonset (238,64°C) e Tendset
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(334,86°C) significativamente mais baixos que as fibras PC, que apresentaram Tonset
(316,35°C) e Tendset (365,85°C).

Tabela 4.4 Propriedades térmicas das PC - papel cartdo e tratadas.

Amostra  Estabilidade Toico Tonset Tendset Residuos (%)
Térmica (°C) (°C) (°C) (°C) em 600°C
PC 249,93 352,48 316,35 365,85 11,27
PPT 195,22 303,11 238,64 334,86 23,75
PB 223,75 338,67 289,63 346,82 3,07
NFC 220,44 325,44 282,32 360,61 21,58

Essas mudancgas nas propriedades térmicas impactaram diretamente as aplicagdes
das NFC. Embora a maior pureza obtida nas fibras tratadas (como PPT e NFC) possa
resultar em nanofibras de celulose mais puras, adequadas para aplicacbes como
engenharia de tecidos e materiais biocompativeis, a redugéo da estabilidade térmica limitou
0 uso dessas nanofibras em ambientes de alta temperatura. A maior dispersdo observada
nas fibras tratadas também pode ter sido vantajosa em compdsitos, pois a pureza da
celulose favoreceu a interacdo das nanofibras com matrizes poliméricas, melhorando suas
propriedades mecéanicas e térmicas, como mencionado em outros estudos (Araujo;
Azevedo; Silva, 2022).

Entretanto, € importante destacar que a menor estabilidade térmica das fibras
tratadas, especialmente as PPT e NFC, restrigiu sua aplicagdo em industrias que exigem
resisténcia a altas temperaturas, como a automotiva e a aeroespacial. Portanto, as
nanofibras obtidas de fibras tratadas podem ter sido mais adequadas para aplicagdes em
que as propriedades mecanicas e de dispersao sejam mais relevantes do que a resisténcia
térmica, como em embalagens, filmes de barreira e materiais para engenharia de tecidos.

Além disso, a Figura 4.5 (b) apresenta as curvas de DSC da amostra PC e das
amostras tratadas. Os detalhes resumidos das propriedades térmicas obtidas por DSC para
essas amostras estdo descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Propriedades térmicas DSC da amostra e tratadas.

Amostra Tq1(°C) Tonset Tendset AH (J/g) Ta2(°C) Tonset Tendset AH
(°C) (°C) (°C) (°C)  (J/9)
PC 353,52 321,35 374,68 69,18 - - - -
PPT 306,67 288,16 322,51 75,71 - - - -
PB 328,13 284,33 357,07 109,56 - - - -
NFC 288,75 271,94 304,18 51,02 324,17 271,94 304,18 54,05
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Os resultados obtidos na tabela 4.5 da analise térmica das amostras PC, PPT, PB e
NFC revelaram diferentes comportamentos em relacdo aos eventos térmicos observados.
Para a amostra PC, foi observado um unico evento térmico, com uma temperatura de
transicdo (Td1) registrada a 353,52 °C. Este evento pode ser atribuido a um fenébmeno fisico-
quimico, possivelmente relacionado a decomposi¢cao da amostra, caracterizado por uma
entalpia AH de 69,18 J/g, indicando a absorgéo de calor durante o processo, 0 que sugere
uma reacao endotérmica. Da mesma forma, a amostra PPT exibiu um unico evento térmico,
com uma Tq1 de 306,67°C e uma AH de 75,71 J/g. Ja para a amostra PB, o evento térmico
foi caracterizado por uma Tq1 de 328,13°C e uma AH de 109,56 J/g, confirmando mais uma
vez a natureza endotérmica do processo. Por fim, a amostra NFC apresentou dois eventos
térmicos distintos, com Ta1 em 288,75°C e Tda2 em 324,17°C, ambos com AH positiva,
indicando absor¢ao de calor e, portanto, comportamento endotérmico.

As diferencgas nas temperaturas de transi¢céo térmica (Td1 e Td2) e nas entalpias (AH)
evidenciam variacdes na composicao quimica e na estrutura dos materiais. A amostra PC
destaca-se por sua maior estabilidade térmica, enquanto a NFC apresenta uma composi¢ao
mais complexa, refletida na ocorréncia de dois eventos térmicos distintos. Esses
comportamentos oferecem insights importantes para aplicagbes especificas, onde a
estabilidade térmica e a reatividade sao fatores determinantes. Essas propriedades sao
especialmente relevantes na engenharia, abrangendo o desenvolvimento de materiais
compositos de alta resisténcia, dispositivos de eletrénica flexivel, tecidos tecnolégicos e
produtos sustentaveis (Duarte Uruena et al., 2021; Le&o et al., 2017).

4.3 Analise dos Resultados do Aluminio e Oxido de Aluminio

Os difratogramas na Figura 4.8 mostram a difragado de raios-X e os angulos de pico
(15,3°, 28,5°, 32°, 38,5° e 44,7°), revelando a presenga de fases cristalinas de
nanoparticulas de 6xido de aluminio - Al203 nas formas a e y. As fases polimérficas
identificadas nos difratogramas influenciam significativamente as propriedades e as

potenciais aplicacdes do Al20s.

45



40000 ~

=
=
35000 -| s Al
AlLO,
30000 -|
)
325000
S
@ 20000 -
o =
@ =
& 15000 1 =
£ S
10000 - T
w ® o~
- - ©
5000 S - g
Il
04 e ——
T T T T T b T T X T T T v T ¥ 1

20 (graus)

Figura 4.8 DRX apresenta as fases do Al - aluminio e Al203 - 6xido de aluminio.

Na Tabela 4.6, sdo resumidos os picos de difracdo de raios-X para o aluminio,
incluindo as distancias interplanares (d) e os indices hkl correspondentes. Os principais
picos observados a 38,5° e 44,7° (20) podem ser associados aos planos *(111) e *(200) do
cristal de aluminio, conforme a literatura (Gonzalez-Castaro et al., 2020; Koroleva et al.,

2007).

Tabela 4.6 Resumo dos picos de difracdo de raios-X do Al - aluminio.

Pico (Angulo de Distancia Fase Planos
Difragéo 20) Interplanar (d) [A] (Polimoérfica) (indices hkl)

38,5° 2,33A Aluminio *111)

44,7° 2,03 A Aluminio *(200)

As nanoparticulas de alumina estdo associadas a quatro polimorfos principais,
nomeadamente q, 0, y e K. A mudanca de fase polimorfica esta vinculada a variagées nos
parametros criticos da rede cristalina, como o didmetro e a densidade das particulas (Nduni;
Osano; Chaka, 2021). A Tabela 4.7 resume os picos de difracdo de raios-X do Al20s,
destacando as fases polimorficas e os possiveis indices hkl. A identificacdo dessas fases é
crucial para determinar as propriedades do material e suas possiveis utilizacbes em

diferentes setores industriais.
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Tabela 4.7 Resumo dos picos de difracdo de raios-X do Al203 - 6xido de aluminio.

Pico Distancia Interplanar Fase Planos
(Angulo de Difragao (d) [A] (Polimorfo) (Possiveis indices hkl)
20)
15,3° 5,78A a-Al203 (alfa-Alumina) (012)
28,5° 3,13 A y-Al203 (Gama-Alumina) (113)
32,0° 2,79 A y-Al203 (Gama-Alumina) (220)
38,5° 2,33 A y-Al203 (Gama-Alumina) (311)
44.7° 2,03 A y-Al203 (Gama-Alumina) (040)

O primeiro pico foi identificado como a fase a-Al,O; (alfa-alumina), € conhecida por sua
elevada estabilidade térmica e mecanica, caracteristicas que a tornam especialmente
adequada para aplicagbes que demandam resisténcia a altas temperaturas e desgaste,
conforme evidenciado em estudos (Manzoni, Fahl e Zobel, 2024). Além disso, a fase a-
Al,O; possui menor area de superficie e porosidade quando comparada a outras fases do
Al,O3, sendo mais utilizada em aplicagoes refratarias e abrasivas devido a sua estrutura
cristalina hexagonal densa. No presente estudo, a presencga da fase a-Al,O; foi confirmada
no pico de difragdo a 15,3° (20), correspondente aos planos cristalinos (012). Estudos
adicionais indicaram que essa fase pode conter nanoparticulas, mantendo sua elevada
estabilidade térmica (Nduni, Osano e Chaka, 2021).

Por outro lado, a y-Al,O; (gama-alumina) é conhecida por suas caracteristicas opostas
as da a-Al,O3, apresentando elevada area de superficie e porosidade, propriedades
fundamentais para aplicacbes cataliticas e adsorventes. Essa fase possui estrutura
cristalina cubica ou tetragonal e é considerada metaestavel, podendo se transformar em a-
Al,O; quando submetida a altas temperaturas. Os picos de difracdo a 28,5°, 32,0°, 38,5° e
44,7° (208) foram atribuidos a y-Al,O3, correspondendo aos planos cristalinos (113), (220),
(311) e (040), respectivamente. O segundo pico, aproximadamente em 20 = 28,5°, foi
associado aos planos cristalinos (113), conforme indicado por estudos anteriores (Wahab;
Alam, 2022). Os picos em 28 = 32,0° e 38,5° corresponderam aos planos (220) e (311),
tipicos de cristais formados por nanoparticulas de y-Al,O3, conforme registrado na literatura

e no cartdo JPCDS: 10-0425 (Ahmed et al., 2021). Por fim, o pico aproximadamente em
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20= 44,7° foi compativel com os planos (040) da y-Al,O3, também reportado em estudos
anteriores (Wahab; Alam, 2022).

Assim, enquanto a a-Al,O; destaca-se por sua estabilidade térmica, baixa porosidade
e aplicagbes refratarias, a y-Al,O; € valorizada por sua alta porosidade, maior area
superficial e uso em processos cataliticos e adsorventes, representando fases

complementares para diferentes aplicagdes tecnolégicas no setor industrial.

Nao foram identificados outros picos de difracdo que indiquem outras impurezas ou
outras fases de alumina. Os tamanhos médios de cristalito estimados (D, nm) das
nanoparticulas de alumina preparadas foram determinados usando a formula de Debye-
Sherrer na Eq. 3.11 relatado. O tamanho médio da particula individual ficou
aproximadamente 2 nm. Alguns estudos de difragao de raios-X (XRD) das nanoparticulas
de Al203 da Alumina revelaram didmetro médio em 2,524 nm (Wahab; Alam, 2022) 66,5144
nm (Nduni; Osano; Chaka, 2021) e aproximadamente 7 nm, 15 nm e 23 nm,

respectivamente (Xu et al., 2021).

Embora o tamanho médio de 2 nm ndo seja comum, ele ndo € improvavel e reflete
condicdes de sintese altamente controladas. A raridade desse tamanho médio esta mais
associada a técnica utilizada para evitar a aglomeragéo e ao custo elevado no processo
quimico necessario para alcancar particulas tdo pequenas. No entanto, a obtencdo do
didmetro dessas particulas apresentou uma excelente distribuicdo de tamanho, o que é
essencial para suas aplicagdes em areas como catalise (Manzoni; Fahl; Zobel, 2024) e
aplicagées no campo do micro e nanoeletronica (Nduni; Osano; Chaka, 2021), onde a alta

area superficial e a reatividade sao fundamentais.

A Figura 4.9 apresenta os espectrogramas das amostras (a) Al, Laminado, e (b) Al20s3,

na faixa de frequéncia entre 4000 a 500 cm™.

48



0.28.] ::, —— Laminado 151
4 —Al o
T <
0,24 | : — — >
S 9 T
- < = e
T 0,20 o
= 2
8 s 104
9 0,16 o
« «S
-g 0,12 -g T
124 ;
: 2 )
< <
0,08
0,5 -
0,04
T T T T T T 1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda (cm™) Nimero de Onda (cm™)

Figura 4.9 Espectros de FTIR: (a) Remogéo do Al - aluminio e laminado de Al; (b) Al203 —
oxido de aluminio.

Nos espectros da extragdo do aluminio (Al) e da folha de aluminio a presenca da banda
de absorcdo em 3362 cm™' e 1629 cm’', essas bandas indicam a presenca da vibragdo axial
e deformagédo angular da ligacdo O-H. Esses resultados sugerem a presenga de agua
absorvida na superficie da amostra.

Outras bandas relevantes foram encontradas nas frequéncias de 2937 cm™, 2854 cm-
e 1453 cm™, que correspondem as vibragdes axiais e angulares da ligagao C-H. Indicando
a presenga de grupos metileno (CH2) na amostra. A presenga dessa banda sugere a
possibilidade de residuos organicos, conforme apresentado no espectro do laminado, ja

existia a presencga do (C-H).

Banda em 1744 cm', esta relacionada a ligagdo carbono e oxigénio C=0. Indica a
presenga de grupos carbonila presente nos residuos organicos provenientes do material

extraido.

Por fim, foi observado uma banda em 951 cm™, associada a ligagdo Al-O do grupo
AlO4. Sua presenca indica a presencga de ligagdes entre o aluminio (Al) e o oxigénio (O) na
amostra, isso ocorre devido a sua formagédo de oxido de aluminio na superficie do Al

exposto ao ar, como esperado.

Os resultados obtidos na analise da folha de aluminio comercial utilizado no trabalho
(Nduni; Osano; Chaka, 2021) demonstram semelhangas com os resultados mencionados

nos espectros de absorcao. Além disso, a identificagdo da banda em 951 cm™ relacionada
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a ligacdo AI-O na folha de aluminio comercial indica a possivel formacado de oxido de

aluminio na sua superficie, como observado nos resultados anteriores.

Os resultados apresentados na Tabela 4.8, resumo dos resultados da Al e Laminado
estdo em consonancia com os achados documentados na literatura cientifica (Al Mahmood,;

Hossain; Sahajwalla, 2019).

Tabela 4.8 Espectros de FTIR: (a) Amostra Al - aluminio e Laminado de Al.

Numero de Onda Grupos Funcionais Tipo de Vibracao
(cm™)
3362 OH (Hidroxila) Vibragao axial da
ligagdo O-H
2937 CH, (Metileno) Vibragao axial da
ligagdo C-H
2854 CH, (Metileno) Deformacao angular da
ligagao C-H
1744 C=0 (Carbonila) Vibragao da ligacao
carbono e oxigénio
(C=0)
1629 OH (Hidroxila) Deformacgao angular da
ligagao O-H
1453 CH, (Metileno) Deformacao angular da
ligagdo C-H
951 Al-O (grupo AlO4) Vibracao da ligagcéo Al-

O (grupo AlO4)

Na Figura 4.9 (b) apresentam espectros do Al20s, foram identificadas bandas de
absorgdo em 3399 cm™' e 1636 cm™', associadas as vibragdes da ligagdo O-H, sugerindo a
presencga de grupos hidroxila (OH). Além disso, foi observada uma banda em 950 cm-,
indicando a presenca da vibragao da ligagao (Al-O), caracteristica do éxido de aluminio. Os
espectros das particulas de Oxido de aluminio sintetizadas e padrdo apresentam
semelhangas, com varios picos comparando com outros estudos conforme esperado

(Nduni; Osano; Chaka, 2021). Esses resultados sdo resumidos na Tabela 4.9 abaixo.
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Tabela 4.9 Espectros de FTIR: (b) Al203 — 6xido de aluminio.

. Nimero de Onda Grupos Funcionais Tipo de Vibragao
(cm™)
3399 O-H (Hidroxila) Vibracao axial O-H
1636 O-H (Hidroxila) Deformacgao angular O-
H
950 Al-O (Aluminio- Vibragao da ligagao Al-
Oxigénio) 0]

Os espectros de FTIR das amostras de aluminio e 6xido de aluminio identificam grupos
funcionais, como O-H e Al-O, que estdo diretamente associados a estrutura cristalina das
amostras. Essa relacao foi confirmada pela analise de DRX, que revelou a formacgao das
fases cristalinas correspondentes.

A Figura 4.10 apresenta detalhamento da estrutura externa da amostra obtidas por
MEV para as amostras analisadas, destacando a superficie da amostra (a), referente ao Al
e a amostra (b), correspondente Al203. As imagens fornecem informagdes detalhadas sobre
a morfologia das superficies, evidenciando as caracteristicas estruturais e a topografia das

amostras, o que complementa os dados obtidos por FTIR e DRX.

— 1p‘m nog
15.0kV SEL = D 14 . 15.0kV SEIL SEM WD 15.0mm

Figura 4.10 Imagens do MEV: (a) Al — aluminio; (b) Al2O3 — 6xido de aluminio; com
aumento de 5000X para (a) e (b).

A micrografia do aluminio na Figura 4.9 (a) mostra o aluminio retirado de embalagens
cartonadas pos-consumo, com uma ampliagdo de 5000X. As imagens revelam superficies

51



nao homogéneas, lisas, com a presenca de lédminas de diversos tamanhos, sem
identificacdo de residuos ou materiais diferentes além do aluminio.

Na Figura 4.10 (b), ao ampliar o Al203 em 5000X, a superficie demonstra falta de
uniformidade, com laminas de diferentes tamanhos distribuidas de forma irregular. Essa
observacéao esta alinhada com a literatura, que descreve as particulas de Al2O3 como tendo
morfologia lamelar (Saleh et al., 2023).

Essa comparacédo das duas amostras (a) e (b) destaca as semelhangas na textura
nao homogénea e as lamelas sobrepdem entre-se desordenadas e paralelamente entre si,

e em relagao a essa superficie, (como se fossem folhas, umas sobre as outras).

A Figura 4.11 mostra as micrografias obtidas por Microscopia Eletrbnica de

Transmissao (MET), para as amostras analisadas Al e Al20s.

Figura 4.11 Imagens do MET: (a) Al, (b) Al203; com aumento de 15000X para (a1 e a2).

Na Figura 4.11 (a1 e a2), foram realizadas analises da amostra de Al com um aumento
de 15.000X. Os resultados revelaram um didmetro médio de aproximadamente 5
nandmetros (nm). Em estudos anteriores, a média do tamanho das nanoparticulas de
aluminio variou de 40 a 110 nm, sendo que estas particulas sdo esféricas e possuem uma

camada de passivagao de 6xido amorfo, com uma espessura que varia entre 2 e 3 nm (KIM,
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2008). Outro estudo descreveu a microestrutura do aluminio nanocristalino, revelando um

tamanho médio de grao de 4,5 nm (Guan; Liang; Branicio, 2022).

A Figura 4.11 (b1 e b2), referente a amostra de Al20s3, foi observado que o didmetro
medio das nanoparticulas € de 2 nm, com a presenca de particulas de tamanhos variados.
Segundo a literatura, o Al203 apresenta uma espessura que varia entre 3-4 nandmetros
(Mafra Mendes Freitas Santos et al., 2023), e ha relatos de particulas das fases a-Al203 e
y-Al203 com tamanhos médios de 63,763 nm e 66,5144 nm, respectivamente (Nduni;
Osano; Chaka, 2021), além de particulas da fase y-Al203 com diametro médio de

aproximadamente 2,5 + 1 nm (Wahab; Alam, 2022).

O tamanho médio de 2 nm nao seja comum, ele ndo é impossivel de ser alcangado e
reflete um processo de sintese controlado. A raridade desse tamanho esta relacionada
principalmente a técnica utilizada para evitar a aglomeragdo das particulas, além do
elevado custo do processo quimico necessario para obter nanoparticulas. O controle
rigoroso das condigdes de sintese, como temperatura, concentragao de reagentes e o uso
de estabilizantes, foi fundamental para alcancgar esse tamanho especifico, demonstrando
que, apesar dos desafios, é possivel produzir nanoparticulas de alumina com particula
aproximadamente de 2 nm e desempenho, como evidenciado no processo de obtencao de

oxido de aluminio a partir de folhas de aluminio, conforme descrito por (Nduni et al. 2021).

Para complementar a analise, no presente estudo, realizamos uma analise térmica do
material Al e Al203. A Figura 4.12 apresenta os resultados da analise de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), onde observamos os comportamentos térmicos distintos
das amostras. A analise DSC permitiu identificar as transicbes térmicas e as reacodes
endotérmicas associadas aos materiais, proporcionando informagdes importantes sobre a

estabilidade térmica e as caracteristicas de decomposi¢ao das amostras.
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Figura 4.12 Analise térmica DSC do Al - aluminio e Al203 — 6xido de aluminio.

Na Figura 4.12, é claramente observada a presenca de um unico pico endotérmico,
que indica o ponto de fusdo Tm da amostra de Al, medido a 650,08 °C. Esses resultados
foram comparados com a literatura, que relata o ponto de fusdo do Al em torno de 660 °C
(Etminanbakhsh; Reza Allahkaram, 2023). A area sob o pico endotérmico na curva DSC
representa a entalpia de fusdo AH, em 5,35 J/g esse valor indica a absorgdo de calor
durante o processo de fusdo. O processo termoanalitico iniciou a uma temperatura inicial
Tonset de 614,11 °C e concluiu a uma temperatura final Tengset de 660,89 °C. No entanto,
devido as limitagbes da temperatura operacional, apenas foi possivel obter uma
temperatura inicial de 614,11 °C para o Al, em conformidade com o ponto de fusao Al20s3,
relatado como 2072 °C na literatura (Klett et al., 2023). Os detalhes completos da analise
de DSC estao apresentados na Tabela 4.10, onde sao descritas as propriedades térmicas
tanto do Al quanto do Al20s.

Tabela 4.10 Propriedades térmicas DSC do Al e Al20s.

Amostra Tm(OC) Tonset Tendset AH (Jlg)
(°C) (°C)
Al 650,08 614,11 660,89 5,35
Al,O; - 794,75 - -

Os resultados obtidos estao alinhados com a literatura, confirmando o ponto de fusao
do aluminio e destacando a estabilidade térmica do Al,O3, que ndo apresentou ponto de

fusao, isso reforca aplicagdo em ambientes de alta temperatura para conseguir obter um
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ponte de fusdo. O aluminio, incluindo a entalpia de fusdo, oferece dados uteis para

aplicagdes que exigem controle térmico, como fundigdo e manufatura.

4.4 ANALISE DOS RESULTADOS DO POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para analisar as amostras,
revelando a presenca de duas camadas distintas: uma camada superior de tonalidade
amarelada escura (PEBD-a) com menor densidade em comparagdo com a segunda
camada situada na parte inferior, que apresentava coloragdo amarelo claro (PEBD-b),
possivelmente presenga de agua. Os resultados da espectroscopia de infravermelho
abrangeram a faixa de 4000 a 500 cm™! e estdo apresentados na Figura 4.13. Essa analise
permitiu investigar as caracteristicas quimicas e estruturais das diferentes camadas

presentes nas amostras de PEBD's.

181 3 —— PEBD-a
6. T PEBD-b
1,4 1
; 1,24 = =
2 g g
8 1,01 5
g | S
« 0,8 -
g "] 2
(o] = = ©
< 0,4 -
1 T
0,2 e
0,0 -

T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm™)

Figura 4.13 Espectro de FTIR das amostras: PEBD-a e PEBD-b.

Na amostra PEBD-b, a presenca das bandas de absor¢cdo em 3323 cm™ e 1645 cm-
' no espectro indica a vibragao axial e angular na ligagdo O-H, evidenciando a presenca de

grupos hidroxila da agua.

Posteriormente, tanto as amostras PEBD-a quanto PEBD-b apresentaram bandas
caracteristicas nas frequéncias de 2925-2854 cm', indicando a presenga do grupo CHz na

cadeia polimérica principal, como esperado (Georgiopoulou et al., 2021). Além disso, a
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banda em 1724 cm™' sinaliza a presenca da ligagéo carbonila (C=0), predominantemente

encontrada nos segmentos éster da cadeia polimérica.

Também foram observadas vibragbes angulares de (CH2) na faixa de 1460-1377 cm™
e a 729 cm™, sendo esta Ultima associada a deformacg&o angular de (CHz). E importante
mencionar que essas faixas apresentam ombros em torno de 729 cm™' e 1460-1377 cm™,
respectivamente, atribuidos ao carater ramificado do PEBD. Finalmente, a absorvéncia na

regido de 998-906 cm™' corresponde ao grupo vinil (-CH=CH2).

Para informag¢des detalhadas dos resultados do espectro PEBD, sdo apresentados na
Tabela 4.11. O espectro FTIR confirma que o material recuperado € polietileno de baixa
densidade, confirmado por estudos anteriores (Jung et al., 2018; Georgiopoulou et al.,
2021), devido a correspondéncia das bandas de absor¢do com as caracteristicas

esperadas para esse tipo de polimero.

Tabela 4.11 Resultados das analises FTIR do PEBD — Polietileno de Baixa Densidade.

Numero de Onda (cm™) Grupos Funcionais Tipo de Vibragao
3323 Hidroxila da agua (O-H) Vibragao axial na ligagao O-H
2925-2854 Carbono-hidrogénio (CH) Grupo carbono-hidrogénio (CH)
na cadeia polimérica principal
1724 Carbonila (C=0) Ligagao carbonila (C=0) em
segmentos éster da cadeia
polimérica
1645 Hidroxila da 4gua (O-H) Deformacgao angular na ligagao
O-H
1460-1377 Metileno (CH2) Deformagao angulares de (CHz)
associadas a estrutura ramificada
do PEBD
998-906 Grupo vinil (-CH=CH2) Grupo vinil (-CH=CH>)
729 Metileno (CHz2) Deformacgao angular de (CHz)

relacionada a estrutura
ramificada do PEBD

Neste estudo, realizamos uma anadlise térmica abrangente do material PEBD. A
Figura 4.16 (a) exibe o comportamento tipico das curvas TG/DTG, ilustrando a degradacao
térmica desta unica amostra de PEBD, enquanto a Figura 4.16 (b) apresenta os resultados
da analise DSC.
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Figura 4.14 Analise térmica: (a) TG e DTG do PEBD; (b) DSC do PEBD.

Nas Figuras 4.14 (a), foram apresentadas as Curvas TG e DTG da amostra de PEBD
no estado liquido. Notavelmente, observou-se que a maior perda de massa ocorreu a partir
de 200°C, totalizando 98,88% da massa do material, um valor que difere dos resultados de
estudos anteriores que indicavam o inicio da degradagdo a partir de 422°C, mas vale
ressaltar que esse valor se refere a amostra de PEBD no estado sodlido, conforme
mencionado por (Georgiopoulou et al., 2021). A variagao significativa nas volatilidades em
relacado a temperatura pode ser atribuida ao uso do sistema de separacdo PEBD com Al,
conforme explicado por (Falla, 2018). A degradacéao rapida e simultdnea da amostra de
PEBD observada na curva TG pode ser atribuida ao estado liquido da amostra, que facilita
a transferéncia de calor e acelera a quebra das ligagdes moleculares, a aplicagao prévia de

calor durante o processo de separagao, que pode ter causado uma degradacéao parcial da
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estrutura polimérica, e as caracteristicas especificas do PEBD, que possui uma estrutura

molecular ramificada (Falla, 2018; Geueke; Groh; Muncke, 2018).

A estabilidade térmica registrada a 76,80 °C sugere que, nessa temperatura
especifica, o PEBD néo sofre degradacao térmica significativa. O registro do inicio da
degradagao térmica, com Tonset @ 91,34 °C, e o final da degradacao térmica, com Tendset a
109,73 °C, indicam que ocorreu um processo térmico distinto no PEBD nessa faixa de
temperatura. O pico observado na curva DTG em Tpico em 104,42 °C sugere a ocorréncia
de um evento térmico significativo. Alguns estudos afirmam que isso possivelmente indica
uma transigao de fase de decomposigéo (Georgiopoulou et al., 2021). Sendo que o ponto
de decomposicdo do PEBD e de 115 °C, pode se afirmar que o valor encontrado e proximo.
A Tabela 4.12 descreve a perda de massa das amostras na faixa de temperatura de 100 a
300 °C, juntamente com suas propriedades térmicas.

Tabela 4.12 Resumos das perdas de massa em diferentes temperaturas e suas
propriedades térmicas do PEBD — Polietileno de Baixa Densidade.

Amostra Perda de Massa (%)
100 °C 200 °C 300 °C Residuos (%) em
400°C
| | 36,42 | 98,88 | 99,73 | 0,03 |
PEBD Estabilidade Tpico Tonset Tendset
Térmica (°C) (°C) (°C) (°C)
| | 76,80 | 104,42 | 91,34 | 109,73 |

Na Figura 4.14 (b), podemos observar as curvas de DSC da amostra de PEBD. E
notavel a presenga de um unico pico endotérmico, indicando degradagao (T4) da amostra,
o qual foi medido em 109,50 °C. A area sob o pico endotérmico na curva DSC representa
a entalpia AH 237,26 J/g. Esse valor corresponde a quantidade de calor absorvida durante
o processo de mudancga de fase. O processo térmico teve inicio a uma temperatura inicial
Tonset de 90,51 °C e concluiu a uma temperatura final Tendset de 151,06 °C. Os dados

completos da analise de DSC estado apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Propriedades térmicas DSC do PEBD - Polietileno de Baixa Densidade.

Amostra Td(OC) Tonset Tendset AH (J/Q)
(°C) (°C)
PEBD 109,50 90,51 151,06 237,26
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A amostra exibe um degradagdo com um valor de Tq de 109,50 °C, o que esta em
consonancia com a faixa de temperatura na literatura, que € geralmente relatada na regiao
de 110 a 115 °C (Cozzarini; Marsich; Ferluga, 2023). Apesar disso, a auséncia de picos
associados a transi¢cdes semicristalinos e o comportamento térmico distinto indicam que a
amostra pode ter perdido ou reduzido significativamente sua cristalinidade devido ao
processo de separagao adotado na metodologia.

A degradacgao rapida e simultdnea da amostra de PEBD observada na curva TG
pode ser atribuida ao estado liquido da amostra, que facilita a transferéncia de calor e
acelera a quebra das ligagdes moleculares, a aplicagao prévia de calor durante o processo
de separagao, que pode ter causado uma degradagéao parcial da estrutura polimérica, e as
caracteristicas especificas do PEBD, que possui uma estrutura molecular ramificada (Falla,
2018; Geueke; Groh; Muncke, 2018). Esses fatores combinados indicam que a amostra
pode ter perdido sua cristalinidade, tornando-se amorfa, conforme sugerido pela auséncia
de picos de transi¢des semicristalinas na curva DSC e pelo comportamento térmico distinto
observado nas analises TG e DSC (Georgiopoulou et al., 2021; Cozzarini; Marsich; Ferluga,
2023).
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5 CONCLUSAO

A reciclagem de embalagens cartonadas demonstrou ser uma abordagem viavel para
a reducao de residuos solidos provenientes do setor alimenticio. Este trabalho apresentou
uma metodologia eficaz para o reaproveitamento de materiais constituintes dessas
embalagens, como PC, Al e PEBD, evidenciando seu potencial para diversas aplicagdes
industriais.

As amostras de PC foram submetidas a processos quimicos que resultaram na
obtencdo de NFC com diametros médios de 6 a 9 nm e comprimentos entre 41 e 138 nm.
As NFC apresentaram modificagées significativas na estrutura, incluindo reducdo de
impurezas e aumento da cristalinidade com o avanco dos processos quimicos, refletindo
em melhorias nas propriedades do material. Adicionalmente, as NFC demonstraram
resisténcia térmica satisfatéria, com estabilidade variando entre 195,22°C e 249,93°C, e
comportamento positivo mesmo a temperaturas mais elevadas, como 400°C e 500°C.
Contudo, fibras obtidas de amostras de PC, PPT e PB apresentaram maior estabilidade
térmica em comparagao as NFC, embora as propriedades obtidas ainda sejam relevantes
para aplicagdes praticas.

Esses resultados confirmam a hipotese de que os tratamentos quimicos alteraram a
composi¢cao quimica das fibras, tornando-as mais suscetiveis a degradagao térmica em
altas temperaturas. Apesar disso, as propriedades térmicas de todas as amostras PC, PPT,
PB e NFC, demonstraram comportamento similar, indicando que os tratamentos aplicados
nao afetaram significativamente as transigdes térmicas. Embora a eficiéncia de produgao
das NFC tenha sido relativamente baixa, € importante destacar sua boa resisténcia térmica,
uma caracteristica valiosa para aplicagdes que exigem estabilidade em altas temperaturas.
Foi também observada a eliminagdo progressiva de residuos ao longo dos ataques
quimicos, refletindo na purificacdo das fibras.

Além das nanofibras, este trabalho mostrou que a recuperacdo de aluminio a partir de
embalagens cartonadas é um processo acessivel e promissor. Nanoparticulas de oxido de
aluminio, com didametro médio de 2 nm, foram sintetizadas com sucesso e caracterizadas,
apresentando propriedades como cristalinidade, funcionalidade quimica e duas fases a-
Al20s3 (alfa- Alumina) e y-Al203 (gama-alumina). Esses resultados demonstram o potencial
do Al203 como um material de alto valor agregado, propondo um caminho economicamente

viavel para a recuperacgao do Al e obtencéo do Al20s.
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Por fim, a separagao do PEBD em relagao a folha de aluminio, realizada em um unico
processo, permitiu um entendimento aprofundado das propriedades quimicas, estruturais e
térmicas das diferentes camadas presentes no PEBD. Tais descobertas destacam o
potencial do material recuperado para aplicacbes sustentaveis, como em filmes,
revestimentos e materiais compostos. Apesar dos desafios relacionados a eficiéncia e a
rentabilidade, os resultados obtidos reforcam a relevancia das NFC e do Al2O3 como
produtos de alto valor agregado, contribuindo para a valorizagao e o reaproveitamento de

residuos em aplicagdes industriais diversificadas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
De acordo com os resultados obtidos neste trabalho sugere-se:

v Investigar o desempenho das NFC, Al,O;, PEBD em diferentes aplicagoes,
considerando propriedades mecanicas, térmicas e quimicas;

v Desenvolver compésitos inovadores utilizando NFC como reforco para matrizes
poliméricas ou ceramicas, priorizando resisténcia mecanica, estabilidade térmica e
biodegradabilidade;

v Avaliar a condutividade elétrica do Al,O; em diferentes condi¢gdes experimentais,
com foco em aplicagdes como sensores, dispositivos eletrénicos ou semicondutores;

v Investigar processos de modificagdo e transformagdo quimica do PEBD para a
fabricagao de parafinas com propriedades ajustadas;

v Exploracdo a combinacdo de NFC e Al,O; em compdsitos para aplicagcdo em

material para engenharia civil.
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