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RESUMO

O mundo bateu seu recorde de producdo de plasticos em 2021. Neste tdpico, os
microplasticos (MP) tornaram-se recentemente um dos quatro principais problemas
ambientais globais devido a sua abundancia em ambientes terrestres e aquaticos e potencial
toxico para a natureza. Por ser onipresente, a degradagao e remediacao deste material ¢ uma
preocupagdo que vem ocorrendo na comunidade cientifica no ambito do desenvolvimento de
técnicas quimicas, em particular, os Processos Oxidativos Avancados (POAs). No presente
trabalho, o processo de oxidagdo eletrolitica de plasma (PEQO) foi utilizado na tentativa de
remediar microplasticos de polipropileno (PP) e de tinta azul (PT). Foram utilizados eletrodos
de aluminio (98,7%) imersos em solucdo eletrolitica de silicato de sddio 0,1 mol/L contendo
aproximadamente 0,15 g de microplésticos. O processo ocorreu sob agitacdo constante em
um agitador magnético ¢ uma densidade de corrente ajustada em 20 mA/cm? por 90 minutos.
Micrografias e dados de analise composicional foram utilizados através de EDS, obtidos pelo
Microscépio Eletronico de Varredura e imagens do Microscopio Optico para analisar a
mudanga na superficie dos microplasticos e eletrodos. Uma andlise dos eletrélitos antes e
depois do processo de PEO também foi realizada usando Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) para identificar se particulas ou outras substancias foram
movidas do MP para o meio eletrolitico. Os resultados sugeriram alteracdes na superficie dos
microplasticos. Porém, diante dos resultados, ndo ¢ possivel afirmar que o processo de PEO
causou alguma alteracdo ou se sdo interferéncias apenas dos parametros fisicos (temperatura,
agitacdo, filtracdo). Porém, ao analisar a superficie do 6xido formado nos eletrodos, foi
encontrado carbono condutor, sugerindo que este foi formado a partir dos tratamentos
realizados em contato com as amostras de PP e PT. Apesar da interacio entre MP e eletrodo,
ndo foi possivel identificar, a partir das curvas de analise FTIR, mudangas significativas no

eletrolito pelo processo PEO com as amostras.

Palavras-chave: PEO; remediacao; microplasticos; plasticos
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ABSTRACT

The world broke its plastics production record in 2021. In this topic, microplastics
(PM) have recently become one of the top four global environmental problems due to their
abundance in terrestrial environments and aquatic and toxic potential for nature. Because it is
omnipresent, the degradation and remediation of this material is a concern that has been
taking place in the scientific community in the development of chemical techniques, in
particular, the Advanced Oxidative Processes (AOPs). In the present work, the plasma
electrolytic oxidation (PEO) process was used in an attempt to remediate polypropylene (PP)
and blue ink (PT) microplastics. Aluminum electrodes (98,7%) immersed in an electrolytic
solution of 0.1 mol/L Sodium Silicate containing approximately 0.15 g of microplastics were
used. The process occurred under constant stirring on a magnetic stirrer and a current density
set at 20 mA/cm? for 90 minutes. Micrographs and compositional analysis data were used
through EDS, obtained by the Scanning Electron Microscope and images from the Optical
Microscope to analyze the change in the surface of the microplastics and electrodes. An
analysis of the electrolytes before and after the PEO process was also performed using
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) to identify whether particles or other
substances were moved from the PM to the electrolytic medium. The results suggested
alterations in the surface of the microplastics. However, from the view of the results, it is not
possible to affirm that the PEO process caused any alteration or if these are interferences only
of the physical parameters (temperature, agitation, filtration). However, when analyzing the
surface of the oxide formed on the electrodes, inorganic carbon was found, suggesting that
this was formed from the treatments carried out in contact with the PP and PT samples.
Despite the interaction between PM and electrode, it was not possible to identify, from the
FTIR analysis curves, significant changes in the electrolyte by the PEO process with the

samples.

Keywords: PEO; remediation; microplastics; plastics



12

SUMARIO
LINTRODUGAO ..cuuivuiiiniiteiiienieteennerteeserseestessessessesseessesssessesssessnessessnne 13
2.0BJIETIVOS ...oovvuueeeeeerrretnnieeeeereresnneeeeesssssnneeeesssssssneeeesssssssnseeessssssnnnee 15
2.1. OBJETIVO GERAL «..evvvviiuiieeeeereernneeeeeerresnnneeeeeesssssnneseeessssssnseeeessssnmn 15
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS ...uuiieitueieeriieeeertieeeeernneeeessnneeeessnnesesseeeesssnnns 15
3.FUNDAMENTACAO TEORICA ......ccevvvvurueeeeerrrrnnneeeeereersnneeeeeessssnnneeeeesnes 16
3.1. MICROPLASTICOS .uueeererrnneeerrsnneeesesneessssnseesssneeesssssesessssnesessssnnessssnns 16

3.1.1. O que SA0 € ONAE ESTAD?...uuerieersrrrrecssssasresssssssesssssssessssssssssssssssesssssssssssssssssssssscsses 10

3.1.2. Microplasticos como um problema ambiental.........cceeceevineiieiiieiieiiiiiieiiene..... 18

3.1.3. Técnicas de remediacdo de microplasticos.......cccvevuiiiiiiiniiiiiiiniiiniiinennnnens 21
3.2. OXIDACAO ELETROLITICA A PLASMA (PEO) eevvvueeeverneeeeernneeesssnneeessennnn 23
4. MATERIAIS E METODOS ...ccouuieeritneeeererneeeerenneeeeresneeeesssneeessssneeessssnns 27
4.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ..cutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiniiietinionessnsensenns 27
4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..ctiiiiuiieiieiiiieiieiieiieiniierieciecncnececnces 27
4.2.1. Preparo e caracterizacdo da solucio eletrolitica ..........ccoeevviuiiinniiiniennnnn. 27
4.2.2. Pré-tratamento e montagem do aparato experimental para PEO ............... 27

4.2.3. Montagem do aparato experimental para producio da ameostra Controle de

MICroplasticos PP e PT ....uiinniiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiiateinsciessonnscnns 29
4.2.4. Montagem do aparato experimental para producio da amostra Controle do
L] 1010 e 30
4.3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ..cvuttueeunernereeeneerneeneeenerseeenessneenneens 31
4.3.1. Caracterizacio dos eletrodos de trabalho e microplasticos .........ccccoeveveinennes 31
4.3.2. Caracterizacao do eletrolito ......cccoviineiiiiiniiiiinniiiiiniieiinetioresstcsensscosenssons 31
5. RESULTADOS E DISCUSSOES .....uetuuiitniirteeerneerneeereernereseeesnesssesssnsesneeees 32
5.1. ANALISE DO PROCESSO DE OXIDACAO ELETROLITICA A PLASMA .......... 32
5.2. ANALISE DA INFLUENCIA DO PROCESSO PEO NA REMEDIACAO DE
MICROPLASTICOS .eeeeeuieerrteeeeteiiiiirreteeeesseesinrreeeeesssssssmsrsseeeesssssssnnnnns 35
6. CONCLUSAOQ ..ccuvvmriiiiiiiiiiiiiiieiitititiireeiaiiiss s s e e e eeeeeeeesassssssasssssessssns 46
TREFERENCIAS ....oovtiiiiiiiiiiiiieiietteeeeeeeeeinreteeeeeseeennnreeeeessssssnnnnnnsenne 47

BAPEINDICES ..vuivnintnetneeneenesnesnesnesnssesenseessnssessessnsssssessessessesssssssnnssnsnnsnnss 57



13

1. INTRODUCAO

Devido a ampla gama de aplicagdes dos plasticos, estes vem batendo recordes de
producgdo: apds a estagnacdo em 2020 devido a pandemia de COVID-19, a produ¢do global
de plésticos atingiu a marca de 390.7 milhdes de toneladas em 2021, sendo sua maior parte
(19%) o polipropileno (PP) (Plasticseurope, 2022). O processo de degradacdo natural destes
plésticos € lento e causa a fragmentacdo em particulas muito pequenas, com tamanhos de
escala micrométrica e milimétrica, gerando tdo intensa preocupagdo ambiental no ambito
mundial que tornou-se um dos quatro principais problemas ambientais globais, junto com a
destruicdo da camada de ozdnio, mudanga climatica global e acidificagdo dos oceanos (Li, et
al., 2020). O primeiro relato abordando a presenca dessas particulas plésticas foi publicado
nos Estados Unidos, em 1972, mesmo ano em que particulas de polietileno e polipropileno
foram encontradas no litoral brasileiro mas, como durante a década de 70 estas particulas
ainda ndo eram vistas como um problema, houve pouca publicagdo cientifica sobre o tema.
Com o aumento da identificagdo de tais fragmentos plasticos em diferentes ecossistemas, essa
tematica ganhou destaque e o termo microplastico (MP) foi criado em 2004 (Montagner, et
al., 2021).

Assim, os microplasticos ja foram encontrados desde o local mais profundo do
oceano, a Fossa das Marianas (Jamieson, et al., 2019), at¢ a montanha mais alta do planeta, o
Monte Everest (Napper, et al., 2020), regides consideradas inalcangaveis até entao pelo dificil
acesso e longa distdncia dos centros industriais, evidenciando a facilidade com que tais
particulas podem ser transportadas e acumuladas em diferentes ambientes. Estudos mostram
concentragdes de MP entre 80,3 a 1075,6 particulas.kg' em solos de areas agricolas
provenientes da degradacao de filmes plasticos, normalmente polietileno (PE), utilizado para
protecdo da plantacdo. Ainda na contaminagdo nos solos por MP na agricultura, a aplicacdo
de lodo como fertilizante organico ¢ um forte vetor, visto que essa fracdo do tratamento de
esgoto ¢ onde os MP ficam retidos com maior concentragdo apos o tratamento de agua.
Estudos realizados em estacdes de tratamento de esgoto da Dinamarca estimam
concentragdes superiores a 18 mil particulas de MP L' d!' nesse tipo de efluente (Montagner,
et al., 2021).

A preocupagdo se intensifica ainda mais quando trata-se da contamina¢do aquatica:
aproximadamente 13 milhdes de toneladas de residuos plasticos sdo despejados nos oceanos,
lagos e rios anualmente e, caso nenhuma mudanga seja feita, estima-se que em 2025 essa

quantidade acumulada chegue a 250 milhdes de toneladas (Brito, 2022). Lidar com essa
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questdao possui desafios ndo somente ambientais, mas econdmicos ¢ de saude publica,
tornando-o complexo devido a necessidade de esforgos envolvendo diferentes eixos da
sociedade. Durante a Rio+20, o tema mais votado online pela plataforma Oceanos dos
Didlogos para o Desenvolvimento Sustentavel foi “o lixo marinho”, sendo a contaminagdo
pléstica pautada no item 163 do topico Oceanos e Mares, do documento final da conferéncia
“Rio+20: The future we want”, apresentando os impactos negativos desses contaminantes e
assumindo o compromisso de agir para reduzir a incidéncia dos mesmos até 2025 (United
Nations, 2012). Em 2021, a Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) retomou a pauta,
declarando o periodo de 2021 a 2030 como a Década da Ciéncia Oceanica para o
Desenvolvimento Sustentavel (UNESCO, 2021).

Essa preocupagdo com a contaminagao dos MP cresce significativamente visto que,
devido ao seu tamanho, sdo facilmente ingeridos, inalados ou absorvidos por animais, seres
humanos e plantas. Nos mamiferos, essa contaminagdo pode afetar o sistema digestivo,
interrompendo o microbioma e induzindo a inflamagdo intestinal (Li, et al., 2020),
aumentando a bactérias potencialmente patogénicas, gerando disfuncdo metabdlica e
sintomas que se assemelham a sintomas comuns em doencas humanas, como diabetes,
obesidade ou doenga hepatica cronica (Weiss e Hennet, 2017). Nao se sabe muito sobre a
influéncia do MP a satde humana, porém, estudos ja os identificaram no nosso corpo, como
no sistema sanguineo apds um estudo com doadores de sangue (Leslie, et al., 2022), em
testiculos e sémen (Zhao, et al., 2023) e até no leite materno humano de mulheres com
diferentes idades e rotinas alimentares (Ragusa, et al., 2022), sugerindo que a contaminacao
por microplastico ¢ onipresente e inevitavel, tornando urgente o olhar cientifico para a causa
e o investimento em técnicas para remediacdo e degradacdo de microplésticos. Nesse sentido,
os Processo Oxidativos Avangados (POA) surgem como técnicas eficientes e confiaveis e,
dentre eles, se destaca a Oxidacao Eletrolitica a Plasma (PEO) (Karsabi, et al., 2023), técnica
usada para degrada¢do de poluentes organicos e que possui baixa geracdo de residuos
(Moreira, et al., 2013; Souza, et al., 2015; Ganiyu, et al., 2017), sendo uma opg¢ao promissora

na remediagdo de microplasticos.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo otimizar os parametros de ignicdo do PEO em
contato com microplasticos e avaliar se o processo de Oxidagdo Eletrolitica a Plasma
promove alteragdes no microplastico, como variagdo de tamanho, arredondamento de arestas,
modificagdes na superficie (rugosidade e fissuras) e liberagdo de contaminantes no meio

eletrolitico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar se o processo de Oxidagdo Eletrolitica a Plasma promove alteragdes quimicas
e fisicas no micropléstico através da analise da superficie do polimero e do eletrodo
pelo Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Microscépio Optico;

e Avaliar se o processo de Oxidagdo Eletrolitica a Plasma promove alteragdes no
microplastico através de andlise de substancias liberadas do MP para o eletrélito

utilizando Espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. MICROPLASTICOS

3.1.1. O que sao e onde estao?

Embora os residuos plésticos sejam de preocupagdo ambiental ha anos, na virada do
século foi inserido o termo microplastico para definir minusculos fragmentos de plasticos
com diametros menores que 10 mm (Graham e Thompson, 2009), que podem ser divididos
de acordo com sua origem em dois grupos distintos: microplasticos primarios e secundarios
(Cole, et al, 2011), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Classificagdo de MP em relagdo a sua origem.

Secundaria

5,

; .-.Hf
& )

Plasticos ja produzidos com Decorrente da degradacéo de
tamanho referente a classificacao plasticos maiores que sao
de microplasticos (exemplo: descartados em ambientes
microesfera para creme dental) terrestres e aquaticos

Fonte: elaborado pela autora.

Microplésticos primarios sdo os plasticos fabricados para terem o tamanho
microscopico, normalmente utilizados em produtos de limpeza, cosméticos, jateamento de ar
e, recentemente, relatado como vetor de drogas na medicina. Sao produzidos na forma de
pellets, com dimensodes de 2 a 5 mm de diametro. Os microplésticos usados como esfoliantes
de maos e rosto foram inseridos como alternativa barata aos ingredientes naturais utilizados
tradicionalmente (améndoas e aveia moidas), sendo comercializados como “microesferas” e

“microesfoliantes”, variando no tamanho, de 5 a 0,1 mm, ¢ em sua composi¢ao, 0s mais
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comuns sendo polipropileno e poliestireno. Para o jateamento de ar, os micropldsticos sdo
utilizados no processo de limpeza de mdaquinas, motores e cascos de barcos que, pelo
processo fisico agressivo, acabam diminuindo seu tamanho e ficando contaminados com
metais potencialmente téxicos (como cadmio, cromo e chumbo) (Fendall e Sewell, 2009).

Ja os microplésticos secundarios sdo oriundos de pléasticos maiores que foram se
decompondo ao longo dos anos nos mares e solos, mediante a fragmentacdo por
intemperismo fisico, quimico e bioloégico. Durante longos periodos de exposi¢do a luz solar,
esses polimeros sdo oxidados pela luz ultravioleta (UV), levando a quebra das ligagdes da
matriz polimérica e gerando fragmentos menores (Cole, et al, 2011). Nos rios e mares os MP
da superficie estdo diretamente suscetiveis a foto-oxidacdo pela luz solar, de modo que se
degradam rapidamente e permanecem nas aguas. Além desta, outras fontes de polui¢do
aquaticas por MP sdo comuns, como despejo de efluentes e dguas residuais, agao dos ventos
(que os transportam pelo ar), pesca e descarte incorreto de materiais reciclaveis (Ugwu,
Herrera e Gomez, 2021).

Sdo diversas as fontes de microplasticos, porém elas sdo classificadas principalmente
em terrestres e oceadnicas. As fontes terrestres sdo diversas: produtos de higiene pessoal,
cosméticos, roupas, embalagens, residuos gerados pela constru¢ao naval e desgaste de pneus
sdo algumas das mais significativas. Além disso, durante a pandemia do COVID-19, o uso de
mascaras descartaveis feitas de poliéster e polipropilenos aumentou significativamente o
descarte indevido de polimeros e liberagdo de MP (Osman, et al., 2023). Estudos recentes
destacaram que a dgua doce funciona como uma rota de transporte de microplésticos entre
terra e oceano, sugerindo que até 80% do plastico dos oceanos ¢ proveniente de rios,
principalmente em periodos de chuvas e inundacgdes, afetando o movimento dos
microplasticos no solo. Hanbai e Beomseok (2021) estimam que entre 1,15 e 2,41 milhdes de
toneladas de residuos plésticos entram nos oceanos anualmente a partir dos rios. Estes
enfatizaram também o efeito das tempestades na poluicdo por MP em sistemas aquaticos,
medindo a abundéancia de MP antes e ap6s uma tempestade, a abundancia era mais de 40
vezes maior apds as chuvas fortes. Os resultados deste estudo s3o influenciados pela
existéncia de MP na atmosfera, que sdo precipitados nos rios e lagos pela acao das chuvas.
Dessa maneira, a agao dos seres humanos em area urbanizada e industrializada gera um maior
grau de poluicdo por MP nos rios e lagos do que nos oceanos (Hanbai E Beomseok, 2021).
Outra fonte terrestre que deve ser pontuada ¢ o setor de agricultura, que proporciona a
migracao de MP para o solo ao reciclar lodo de esgoto, utilizar cobertura morta de vinil e

métodos de irrigagdo utilizando dgua de rios contaminados, uma vez que os MP se difundem
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no solo que posteriormente sera utilizado para plantio de alimento humano e animal (Hanbai
E Beomseok, 2021).

As fontes oceanicas representam cerca de 10 a 20% dos microplésticos encontrados
nas aguas, provenientes de equipamentos de pesca (linhas de monofilamento de pléstico e
redes de nailon) além de uma enorme quantidade de residuos da industria petroquimica e
efluentes (Osman, et al., 2023). Russell e Webster (2021) coletaram amostras na superficie do
mar escoc€s de 2014 a 2020, onde 50% dos fragmentos de plasticos foram identificados
como microplasticos na concentra¢io de aproximadamente 91.128 MP/km?. Mesmo que 0s
estudos de identificacdo de MP na vegetacao oceanica sejam recentes, Hanbai e Beomseok
(2021) j& destacam a identificagdo de MP em ervas marinhas, algas e corais, mas refor¢am a
necessidade de maiores estudos sobre contaminagdo plastica em todas as areas do meio

ambiente.

3.1.2. Microplasticos como um problema ambiental

Além dos proprios microplésticos serem fonte de poluigdo, sendo um problema por si
s0, estes possuem uma superficie com alta capacidade de sor¢ao. O fendmeno de sor¢ao pode
ser definido como a interagao de produtos quimicos de um fluido para a superficie de um
solido e inclui adsorcao e absorcdo. Na adsor¢do, as moléculas ficam retidas na interface
solido-liquido, enquanto penetram no so6lido no fendmeno de absor¢do (Fu, et al., 2021).
Varios estudos (Turner, Holmes E Thompson, 2014; Li et al, 2019) relatam que
microplasticos possuem a capacidade de adsorver diferentes tipos de poluentes, a depender
das caracteristicas do MP. Como descreve Mao et al. (2022), o processo de adsorcdo esta
ligado ao tamanho do MP, apds estudarem a adsorcdo de 3,6-dibromocarbazol e
1,3,5,6,8-tetrabromocarbazol em microplasticos de polipropileno com diferentes tamanhos
em uma simulagdo de agua do mar e observarem que particulas menores possuem maior
capacidade de adsor¢cdo do que as maiores, devido & maior superficie de contato e o maior
nimero de sitios de adsor¢do. Além disso, Mao et al. (2020) e Fu, et al. (2021) relatam que o
grau de envelhecimento das particulas ¢ acelerado quando incidido raios UV e que, quanto
maior o grau de envelhecimento, maior o acumulo de metais potencialmente toxicos pelo MP,
concluindo que esse aumento na adsor¢ao deve ocorrer devido ao aumento das fissuras e
irregularidades na superficie do MP.

As superficies dos microplédsticos atuam como uma plataforma para acimulo de
contaminantes, afetando a sua toxicidade. Nos ambientes aquaticos, os MP sdo conhecidos

por adsorver contaminantes organicos, especialmente as bioacumuldveis e toxicas, como
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hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), bifenilos policlorados (PCBs) e
dicloro-difenil-tricloroetanos (DDTs), além de substincias provenientes de produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal. Estes materiais sdo mais preocupantes quando incluidos
na cadeia alimentar apds serem ingeridos por organismos aquaticos, visto que estes t€m
potencial de liberar os produtos quimicos organicos adsorvidos ou lixiviar aditivos, como
bisfenol A e ftalatos, sendo uma ameaga aos animais ¢ humanos (Xu, et al., 2018).

Os oceanos possuem grande capacidade de sor¢cdo de poluentes, uma vez que
concentra grande parte da poluicdo produzida por humanos. Estes, em sua maioria, sdo
hidrofébicos, apolares, ndo ionizaveis e, por estas caracteristicas, sdo facilmente adsorvidos
pelos microplasticos. Dessa forma, Xu et al. (2018) destaca a capacidade dos MP de adsorver
materiais inorganicos e polares, como residuos de antibidticos, que podem adentrar em
ambientes marinhos pelos insumos fluviais. O sulfametoxazol, por exemplo, tem sido
encontrado frequentemente com concentragdo média de 42,8 ng/L, onde os MP podem
adota-los. Além disso, estudos recentes mostram que particulas de MP apresentam uma
afinidade de sor¢ao expressiva com metais potencialmente toxicos apos sofrerem processos
de intemperismo (Ho, et al., 2023), aumentando sua toxicidade, por exemplo, para datnideos
e lentilhas-d’agua, apds interacdo com a prata (Kalcikova, et al., 2020) e afetando o
crescimento de microalgas, apds a interacdo dos microplasticos com cromo e luz UV,
formando o complexo MP-Cr (VI), potencialmente toxico (Ho, et al., 2023).

Fu et al. (2021) expde uma revisao de dados da literatura sobre fatores que possuem
influéncia na adsorcdo de matéria organica em microplasticos € o impacto na capacidade de

adsor¢ao do MP (aumento ou diminui¢do), como elencado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Fatores que afetam a capacidade de adsor¢ao dos microplésticos.

Fatores que Capacidade de
Efeito
influenciam adsorcao
Area Superficial sitios de Adsorcao Aumenta
Tamanho da particula | Area superficial especifica Aumenta
Hidrofobicidade Diminui
Propriedades Fisico-quimicas Envelhecimento
. L Area superficial especifica Aumenta
dos microplésticos
Cristalinidade Volume livre Diminui

o Ligagdes de hidrogénio e
Grupos Funcionais i Aumenta
halogénios

Propriedades dos poluentes
) Hidrofobicidade Interagdes hidrofobicas Aumenta
organicos

Fonte: Adaptado de (Fu, et al., 2021)

Sabe-se que os microplasticos possuem superficies reativas, que podem conter
aditivos e/ou sorver matéria orginica e outras substdncias, como metais potencialmente
toxicos, antibioticos, pesticidas, etc. Além disso, os MP podem ser colonizados por
comunidades bacterianas, fornecendo substrato para formacao de biofilmes nas superficies
das aguas. O biofilme ¢ composto por um conjunto de microorganismos ¢ uma substancia
polimérica extracelular (EPS) que interagem entre si, por meio de ligagdes covalentes, i0nicas
e de hidrogénio, que fixam os microbios no lugar, englobando as células microbianas (Di
Martino, 2018). Os microrganismos obtém varios beneficios nessa interacdo, incluindo
protecdo contra exposi¢do ultravioleta (UV) e a utilizacdo da matriz EPS como uma
“armadilha” para nutrientes, favorecendo seu crescimento e estabilidade (Moyal, et al., 2023).
Dessa forma, esse nicho especifico para a vida microbiana ficou conhecido como “A
Plastisfera” (Andres, et al., 2018).

Estudos recentes indicaram que os biofilmes diminuiram as propriedades hidrofobicas
dos plasticos (Chen, et al., 2019) e aumentaram sua capacidade de adsorver e armazenar
metais potencialmente toxicos e antibioticos na agua (Wang, et al., 2020). Em ambientes
marinhos, Moyal et al. (2023) expde que microrganismos nocivos podem ser enriquecidos em
MP, incluindo membros do género Vibrio, patdgeno para humanos e animais, causando
necrose muscular e lesdes oculares. Zettler et al (2013) identificou, em amostras coletadas no

Oceano Atlantico Norte, que 24% do biofilme de PP era constituido de bactérias deste
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género, descoberta alarmante visto que estas sdo encontradas em abundancia de
aproximadamente 1% na comunidade. Além disso, outros patogenos foram identificados em
MP, como Aeromona salmonella (agente causador da salmonela) (Virsek, et al., 2017) ,
Arcobacter e Photobacterium rosenergii (agentes causadores de doencas gastrointestinais e
branqueamento de corais, respectivamente) (Curren E Leong, 2019). E importante ressaltar
que plasticos biodegradaveis (feitos de acido poliladtico - PLA) podem produzir mais
microplasticos do que os poliestireno (PS) e também podem podem adsorver mais fenantreno
(poluente organico) do que os plasticos convencionais, evidenciando a necessidade de
estudos sobre os riscos de plasticos biodegradaveis e sua interagao com biofilmes (MOYAL,
et al., 2023).

Algumas propriedades dos microplasticos influenciam o desenvolvimento do
biofilme, como densidade e composi¢do quimica (Moyal, et al., 2023). Uma caracteristica
importante a destacar ¢ a irregularidade da superficie. Um aumento na rugosidade do MP
demonstra um aumento na fixagdo microbiana, devido ao aumento da &area superficial
(Hossain, et al., 2018). Foulon et al. (2016) observaram que o tempo de coloniza¢ao ¢ maior
no MP rugoso, quando comparado com MP liso para bactérias do género Vibrio. J& Frere et al
(2018) relatam que o tamanho do MP ndo possui efeito na estrutura da comunidade
bacteriana, porém, observaram colonias de configuracdo distintas ao comparar microplasticos
de PS e PP, sugerindo que diferencas na rugosidade do MP contribuem para diferentes tipos
de colonizagdo microbiana. Alguns estudos mostraram também que a superficie do MP
torna-se mais aspera apos a formacdo do biofilme, com ranhuras na superficie dos

microplasticos de PE, PET, PP e PS (Auta, et al., 2017).

3.1.3. Técnicas de remediacdo de microplasticos

O grande potencial poluente dos microplasticos demonstra ameaca significativa aos
diversos ecossistemas, biodiversidade e saide humana e, embora as implicagcdes da exposicao
a longo prazo e onipresenca dos MP ndo sejam totalmente compreendidas, as evidéncias
atuais demonstram a necessidade de mais atencdo ao estudo dos mesmos. Devido a isso, o
desenvolvimento e aplicagdo de técnicas de remediagdo de microplasticos sdo cada vez mais
exploradas. Os métodos conhecidos sdo discriminados em trés tipos: bioldgico, fisico e
quimico. Cada uma dessas técnicas possuem aspectos positivos e negativos, variando na
eficiéncia da degradacdo do MP influenciada por diversos fatores, como a concentragdo
utilizada, tamanho das particulas estudadas, pH, tempo, temperatura, entre outros (BRITO,

2022).
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Dentre os métodos biologicos de remediacdo de microplasticos relatados como
promissores, tém-se a utilizacdo de biofiltros (Liu; Nord; Bester; Vollertsen, 2020), lodo
ativado (Liu et al., 2020) e biodegradacao (Chen et al., 2020), sendo vantajosos devido ao seu
baixo custo, protecao e preocupacdo ambiental e flexibilidade de locais de aplicagdo. Porém,
a degradagao de MP em ambientes “reais” ¢ mais complexa, devido a mutagdo do meio e nao
padroniza¢do das variaveis, que pode levar a incerteza dos resultados dos experimentos. Para
os métodos fisicos, se destacam o uso dos métodos de adsor¢do (Tang et al., 2020), filtragdo
(Chen et al., 2020) e pirdlise (Ni et al.,, 2020), sendo esses com baixo custo, método
operacional simples e pouco tempo de reagdo, mas tendo como desvantagem uma degradacao
ndo ideal e significativa. Em relacdo aos métodos quimicos, tém-se como exemplo os filmes
de nanoparticulas de 6xido de titdnio (Nabi et al., 2020), camadas atomicas de pentoxido de
niobio (Jiao et al., 2020) e ozonizagdo (Zafar; Park; Kim, 2021), processos que possuem alto
valor de implantagdo. Estes métodos de degradagcdo de microplésticos estao em constante fase
de desenvolvimento devido a baixa eficiéncia dos mesmos e, principalmente, a geracdao de
residuos com alto potencial toxicoldgico. A comunidade cientifica busca métodos inovadores
e aprimoramento das tecnologias existentes, como os chamados Processos Oxidativos
Avancados (POA).

Os Processos Oxidativos Avancados receberam grande atengdo nos Ultimos anos para
a degradagdo de substancias organicas (Dewil, et al, 2017). Estes processos sdo baseados na
producao de oxidantes altamente reativos, como as hidroxilas (OH"). Este radical ¢ o segundo
agente oxidante mais poderoso (ap6s o fluor) com alto potencial redox e, uma vez produzido,
ataca substincias organicas de forma rapida, dando inicio a uma sequéncia de reagdes de
degradacdo do material (Britto e Rangel, 2008; Nidheesh, Zhou E Oturan, 2018). Os POA sao
considerados “ecologicamente corretos”, uma vez que sdo inofensivos ao meio ambiente e
eficientes na remediagdo de diversos poluentes. Além disso, possuem a vantagem de ndo
gerar um fluxo secundario de residuos (Dewil, et al. 2017), além da seguranga operacional,
facilidade de automagdo e alta eficiéncia em varias condigoes diferentes (Nidheesh, Zhou e
Oturan, 2018).

Um POA utilizado como tratamento comum para modificagdo da superficie de
polimeros termoplasticos € o tratamento por plasma induzido por microondas. Estes sdao
capazes de produzir particulas com concentracdes de elétrons muito altas, reagindo com as
moléculas presentes levando a formagao de espécies reativas ou radicais (Mozar, et al, 2023).
Schmitt et al. (1999) aplicaram com sucesso plasma de oxigénio induzido por microondas na

superficie de filmes PVC, resultando na cisdo das ligagdes C-Cl. Lai et al. (2006) relataram a
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aplicagdo de plasma de argonio induzido por microondas para melhorar a hidrofilicidade da
superficie de PP e PET, resultando na reducdo do angulo de contato dos polimeros testados,
evidéncia do aumento da hidrofilicidade. Os resultados foram uma superficie mais lisa do
PET, porém nenhuma informagdo sobre a modificacdo na rugosidade da superficie do PP.
Vesel et al. (2021) trataram chapas de polimeros com descarga de plasma de oxigénio,
resultando na degradacdo dos anéis de benzeno da superficie, sugerindo a diminui¢do da
toxicidade da superficie do polimero. Assim, é notdvel o potencial da utilizagdo dos
Processos Oxidativos Avancados na remediacdo de microplésticos, em comparagdo com as
demais técnicas de tratamento. Porém, apesar do grande desenvolvimento alcan¢ado, os POA
ainda ndo sdo considerados maduros e ¢ digno de mais estudos de aplicabilidade e maturacao

da técnica (Dewil, et al. 2017).

3.2. OXIDACAO ELETROLITICA A PLASMA (PEO)

Virias tecnologias vém sendo aplicadas na descontaminagao de efluentes, degradacao
de compostos organicos e eliminacdo de poluentes, porém, podem resultar na formacao de
outras moléculas organicas com alto potencial de toxicidade. Como alternativa para resolugio
deste problema, os Processo Oxidativos Avangados surgem como técnicas eficientes e
confidveis e, dentre eles, se destaca a Oxidagado Eletrolitica a Plasma (Karsabi, et al., 2023).

A Oxidagdo Eletrolitica a Plasma, encontrado na literatura como PEO (Plasma
Electrolytic Oxidation) ¢ um processo onde, a partir da anodiza¢do de diferentes tipos de
metais em um eletrolito adequado, ¢ formado um filme 6xido (Simchen et al., 2020), método
descrito pela primeira vez por Sluginov (1880) como “Fendmeno luminoso, observado em
liquidos durante a eletrolise”.

Durante a anodizagdo, sdo empregadas altas tensdes (~250 - 750 V) de modo que
ocorre a quebra dielétrica repetidas vezes na espessura da camada de 6xido em crescimento,
sendo possivel visualizar as descargas de plasma na superficie do eletrodo, ocorrendo em
diferentes pontos do metal e com baixa duragdo de tempo (Clyne e Troughton, 2017). Nao
sdo todos os metais que sdo adequados para esse processo, destacam-se na literatura o
aluminio (Sieber et al., 2014; Sieber et al, 2018; Arrabal et al., 2015; Babaei et al., 2020),
titanio (Molaei et al., 2021), niébio (Sowa et al., 2014), magnésio (Darband et al., 2017,
Srinivasan et al., 2009) e zirconio (Attarzadeh e Ramana, 2021). O metal de que ¢ feito o
eletrodo ndo ¢ a Unica variavel do processo, tém-se também a area de superficie exposta,

preparacdo do aparato experimental (escolha do formato do eletrodo, por exemplo),
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composi¢do da solucdo eletrolitica (que pode ser acida ou alcalina, com diferentes valores de
condutividade) e parametros elétricos, como a densidade de corrente e tensdo, influenciando
na formacao do 6xido e alterando suas propriedades (Pissolitto, 2021; Karbasi, et al., 2023).
No processo de Oxidacao Eletrolitica a Plasma, um eletrodo de metal ¢ colocado em uma
célula eletroquimica com dois contra eletrodos e imersos em uma solucao eletrolitica
(eletrolito), que sdao ligados em uma fonte de tensdo e corrente, onde sdo variada
espontaneamente no processo € constante, respectivamente.

Diversos modelos na literatura descrevem o processo de formagdo do filme 6xido
pelo processo de PEQ. Jiang et al. (2010) caracterizam a anodizag¢ao por PEQO pelo valor de
tensdo aplicado, sendo este acima da tensdo de ruptura dielétrica do metal, de modo que a
tensdo aumenta constantemente até ocorrer a formagao de um filme 6xido, uma camada de
bolhas e formagdo de canais no eletrodo. Em seguida, anions provenientes do eletrolito
preenchem o canal por eletroforese (movimento de ions a partir da influéncia de um campo
elétrico), ejetando os gases do canal, gerando uma estrutura de “vulcdes” na morfologia do
6xido obtido. Outro modelo, descrito por Wang et al (2010), relatam a formagdo do filme
oxido com morfologia imperfeita envolto por gases no primeiro momento da anodizacao,
onde microrregides de alto campo (devido a presenga de anions provenientes do eletrolito)
interagem com a superficie de gases, rompendo-as, emitindo energia.

Ao final da formacdo dos filmes, ¢ possivel visualizar a presenga de um grande
numero de descargas de plasma sendo distribuidos na superficie de trabalho. Essas descargas
liberam energia, dissipada na forma de luz e calor, e sdo classificadas de acordo com suas
caracteristicas: spark ou glow, quando possui pequena intensidade, duragdo de menos de um
segundo e ocorre por toda a superficie do material de trabalho; micro-arcos ou arcos quando
passa a aumentar seu tempo de duracdo e intensidade luminosa (Yerokhin et al., 2002;
Maximov e Khlustova, 2007; Bendaoud et al., 2008). O tempo de uma cascata de eventos
sparks ¢ encerrado quando o 6xido formado for suficiente para aumentar a resisténcia elétrica
local (Clyne e Troughton, 2018). Pissolitto (2021) traz uma figura que auxilia na
compreensdo das fases do processo de PEO dentro de um cronopotenciograma (grafico de
tensdao x tempo), onde € possivel observar o espessamento do filme 6xido, liberagao de gases,

geragdo de sparks, micro-arcos e arcos na superficie do metal anodizado (Figura 2).
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Figura 2 - Tlustragdo das fases de formacao do 6xido e formacao de descargas de plasma no

processo PEO.
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Fonte: Extraido de (Pissolitto, 2021).

Nos ultimos anos, o processo de eletro-oxidagdo foi desenvolvido para degradagdo de
poluentes, como pesticidas, corantes, farmacos e petroquimicos encontrados em efluentes
(Moreira, et al., 2013; Souza, et al., 2015; Ganiyu, et al., 2017). Esse processo tem como
residuo moléculas ndo toéxicas, como agua e didxido de carbono, pois permite quebrar
ligagdes poliméricas e degrada-las, técnica promissora para a remediacdo de microplasticos.
Manojkumar et al (2020) descrevem o impacto da fotocatalise em revestimento de PEO na
remoc¢do de matéria orgénica, onde obteve em média aproximadamente 80% de eficiéncia,
atribuindo principalmente seus resultados a porosidade superficial do eletrodo, pela alta
eficiéncia na separacdo de cargas. Vasilyeva et al. (2017) estudaram o efeito de diferentes
eletrolitos no comportamento fotocatalitico tratado com PEO em substrato de titanio, obtendo

melhor resultado (80% de matéria degradada) na presenga de silicato.
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Embora a maioria dos revestimentos fotocataliticos seja com substrato a base de
titanio, outros materiais sao destacados na literatura, dentre eles o aluminio (Karsabi, et al.,
2023). Tadic et al. (2016) formaram revestimentos 6xidos em substrato de aluminio
utilizando como eletrolito silicato de sodio para degradacao de moléculas organicas, obtendo
aproximadamente 36% de massa degradada. Em sua revisdo, Karsabi et al. (2023), expde que
os revestimentos em ligas de aluminio no processo PEO foram os mais eficazes na
degradacdo de matéria organica quando comparados com substratos de magnésio, ago, zinco
e niobio, ficando atras somente do titdnio, mostrando que a técnica € promissora para
degradacao de diferentes poluentes organicos. Nao foram encontrados na literatura trabalhos

sobre Oxidacao Eletrolitica a Plasma para remediag@o de microplasticos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

e Silicato de sddio (Na,Si0;-5H,0, Aldrich Chemistry)

e Liga de aluminio comercial (97,8%)

e (¢lula eletroquimica (lab made)

e Balanca analitica (Shimadzu-AUY220)

e Fonte (Keithley 2410 SourceMeter 1100V)

e Atenuador de tensao e registrador de tensao (EDAQ e-corder 410 e software E-Chart)
e Divisor de potencial (1:1000) e sonda de alto potencial (7ektronix P6015A)

e Paquimetro digital (Starrett)

e Polipropileno (PP) previamente fotodegradado por 24 horas, 150 ~ 250 pm

e Microplastico de tinta spray azul (PT), 25 ~ 106 pm

4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1. Preparo e caracterizacao da solucio eletrolitica

Foi preparada solucdo eletrolitica de silicato de sodio 0,1 mol/L utilizando agua

deionizada (Osmose Reversa Gehaka 10LX).

4.2.2. Pré-tratamento e montagem do aparato experimental para PEO

As ligas de aluminio comercial utilizadas para produgdo do eletrodo foram coletadas
do descarte de outros experimentos, selecionando-as com tamanhos retangulares e arestados.
Em seguida, foi realizado polimento mecénico com lixas d’agua de granulag¢des #400, #600 e
#1200, nesta ordem, por aproximadamente 4 minutos em todas as faces da amostra, a fim de
remover irregularidades e interferentes. As amostras foram limpas em dgua deionizada e
secas em ar atmosférico. Foi definida a area de anodizagdo de interesse e, apds medi-la com
auxilio do paquimetro digital, foi feita a montagem do eletrodo ao conectar a placa de
aluminio em uma haste metalica e isolar a area que nao seria anodizada com fita veda rosca,
como ilustra a figura 3. Assim, todas as amostras tiveram uma area superficial de anodizacao

de 1,00 + 0,03 cm?.
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Figura 3 - Imagem do eletrodo de trabalho montado.

Fonte: elaborado pela autora.

Todas as replicatas foram realizadas sob mesmas condicdes, descritas na Tabela 2,
com corrente constante ¢ sem controle de temperatura. Os valores de tensdo obtidos sdo

relativos pois variam conforme o tempo de anodizacdo. O sistema utilizado esta representado

na Figura 4.
Tabela 2 - Condigdes de realizagdo do processo PEO.
Volume de Composi¢ao Massa de Densidade de Tempo de
eletrolito (L) do eletrolito MP (g) corrente (mA/cm?)  anodizacio (s)
Na,Si0O; 0,1
0,08 0,1500 20 5400
mol/L

Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 4 - Representagdo do sistema utilizado para anodizagao.
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Fonte: elaborada pela autora.

Apo6s a finalizagao do processo PEO, o sistema eletrolito + microplastico € filtrado
com auxilio de uma bomba de vacuo (Lab Eco 260) e levado para a estufa (Ethik technology)
para secagem a 50°C por 24 horas. Em seguida, sdo armazenados em céapsulas plasticas e

identificados os eletrodos de trabalho anodizado, o microplastico e o eletrolito apos o PEO.

4.2.3. Montagem do aparato experimental para producido da amostra Controle de

microplasticos PP e PT

Para producdo de uma amostra controle dos microplésticos de tinta azul e
polipropileno (Figura 5), foi montado um sistema nas mesmas condi¢des do PEO, mas sem
aplicar corrente ao eletrodo. A montagem consistiu em separar ~0,15g de microplastico em
solucao de silicato de sodio 0,1 mol/L sob agitagdo constante e controle de temperatura,
aumentando gradativamente até atingir 56°C (média de temperatura em que se atinge o

sistema durante o processo PEQ). O sistema eletrolito + micropléstico foi filtrado com
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auxilio de uma bomba de vacuo e levado para a estufa a 50°C por 24h. Em seguida, os

microplasticos secos foram armazenados em capsulas plasticas e identificados.

Figura 5 - Simulagao das condi¢des de PEO para producao da amostra controle de MP.

Termometro

microplastico

de tinta (PT) microplastico de

polipropileno (PP)

Agitador magnético com aquecimento

Fonte: elaborado pela autora.

4.2.4. Montagem do aparato experimental para produ¢ido da amostra Controle do

eletrodo

Para produ¢do de uma amostra Controle do eletrodo, foi montado um sistema similar
ao da Figura 4, nas mesmas condi¢des da Tabela 2, diferenciando-os somente pela auséncia

de microplasticos no eletroélito.
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4.3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
4.3.1. Caracterizacio dos eletrodos de trabalho e microplasticos

Para verificar as propriedades morfoldgicas e composicionais do eletrodo de trabalho
e dos microplasticos antes e apoés o PEO, foram utilizadas técnicas de imagens e analise. Por
meio do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV/EDS) (Hitachi TM3000) em uma tensao
de 15kV, foram obtidas micrografias eletronicas e dados de analise composicional de areas
distintas de cada amostra. Utilizando o microscopio optico (Leica DM2700M) foram obtidas
imagens dos microplésticos antes e apds o processo PEO nas magnitudes de 100x e 200x.
Além destes, utilizando a lupa (Leica EZ4W) foram obtidas imagens dos microplasticos nas

magnitudes de 16x.

4.3.2. Caracterizacao do eletrolito

Para verificar e quantificar analitos do eletrolito antes e apods o PEQO, foi utilizada
técnicas de absorcdo de radiagdo. Por meio da Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) (Nicolet summit IR 200) foram investigadas a presenga de
compostos migrados do microplastico para o eletrdlito nas amostras. Para plotar os graficos e

tratar os dados obtidos foi utilizado o software OriginLab.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos serdao apresentados e discutidos separadamente em relagao aos
parametros do processo PEO, a superficie dos microplasticos e a composi¢ao dos eletrolitos.
Na tabela 3 abaixo estdo descritas todas as amostras e analises feitas para cada uma.

Tabela 3 - Amostras desenvolvidas e as analises nas quais foram submetidas.

Analise do
Microscopia MEV MEV

Amostra Nome Eletrolito eletrolito
! optica (MP) (MP)  (eletrodo)
FTIR
silicato de sédio 0,1 . . .
PP controle sim sim - sim
mol/L
PP 01 silicato de sédio 0,1 sim sim sim sim
mol/L
silicato de sédio 0,1 . . . .
MP de PP_02 mol/L sim sim sim sim
polipropileno i de s6dio 0.1
(PP) pp 03 ° lcato de sodio 0, sim sim sim sim
mol/L
PP 04 silicato de sodio 0,1 sim sim sim sim
- mol/L
PP 06 silicato de sodio 0,1 sim ndo sim sim
- mol/L
silicato de sodio 0,1 . . .
PT controle sim sim - sim
mol/L
PT 05 silicato de sédio 0,1 sim sim sim sim
MP de Tinta mol/L
azul (PT) ili A di
PT 07 silicato de sédio 0,1 sim o sim sim
mol/L
PT 08 silicato de sédio 0,1 sim 8o sim sim
mol/L
silicato de sédio 0,1 . . .
PEO controle PEO controle mol/L nao - sim sim
Solugdo de = Solugao de
silicato de silicato de . - ~ .
- nao nao nao sim

sodio 0,1 sodio 0,1
mol/L mol/L

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1. ANALISE DO PROCESSO DE OXIDACAO ELETROLITICA A PLASMA

Para andlise do processo de PEO e geragdo do plasma, serdo apresentados as
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condi¢des e cronopotenciogramas obtidos para os diferentes processos: produgdo da amostra

controle do eletrodo (sem microplasticos), contendo PP e contendo PT.

Tabela 4 - Condi¢des do processo PEO da amostra controle, PP_02 ¢ PT_05.

Amostra  Densidade Massa de Tempo de  Temperatura Temperatura
de corrente MP (g) anodizacio inicial (°C) final (°C)
(mA/cm?) (s)
Controle 20£0,1 - 5400 21+£0,1 54+0,1
PP_02 20+0,1 0,1512 + 5400 28 +0,1 57+0,1
0,00005
PT 05 20+0,1 0,1065 + 5400 20+ 0,1 58 +0,1
0,00005

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 10 - Cronopotenciograma da amostra Controle do eletrodo.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 11 - Cronopotenciograma da amostra PP_02.
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Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 12 - Cronopotenciograma da amostra PT_05.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Pissolitto (2021), o processo de ruptura e reconstru¢do do 6xido ocorre no

intervalo de tempo de Os a 600s (para eletrodos de metal nas condi¢des descritas na Tabela
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02). Observando os cronopotenciogramas, ¢ possivel identificar que o processo de ruptura,
com a presenca de descargas elétricas, surge apos 300 s, em tensdo acima de 350 V, e se
intensifica, pela grande oscilacdo de tensdo observada, e permanece até o final do processo,

sendo possivel visualizar a formagao dos sparks, micro-arcos e arcos (Figura 13).

Figura 13 - Sparks, micro-arcos e arcos visualizados durante o processo de anodizagdo com

as amostras (a)PT_05 e (b) PP_02.

N

Arcos/.; ? 3
-§

2 Micro-arcos

Fonte: Elaborado pela autora.

O aumento da temperatura do sistema € caracteristico no processo de PEO, devido as
rupturas dielétricas, liberacdo de energia (plasma gerado) e pelo Efeito Joule, onde ha uma

elevagdo de temperatura pela passagem de corrente elétrica (Martins, 2023).

5.2. ANALISE DA INFLUENCIA DO PROCESSO PEO NA REMEDIACAO DE
MICROPLASTICOS

Para analise morfolégica da superficie dos microplasticos foram utilizadas 3
magnificacdes diferentes em uma mesma regido da amostra com 40x, 250x e 1000x.
Utilizando o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) obteve-se as micrografias das
amostras PP pristino, PP controle e PP apds o PEO (Figura 14). Também foi utilizado o
Microscopio Optico na magnificagdo 200x para as amostras de PP pristino e PP apds o PEO

(Figura 15).
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Figura 14 - Micrografias das amostras PP pristino nas magnificagdes (a) 40x, (b) 250x, (c)
1000x; PP controle (d) 40x, (e) 250x, (f) 1000x e PP_01 (g) 40x, (h) 250x e (i) 1000x.

P pristi F4 a0, s v (D)) PP pristino; (0 PP pristino

y PP_(‘)I‘IJ /" ' %)
. ' ‘,./ ;", o .

s

2mm 3607 D74 Az50  330um 029

H D73 a1k WOum

Fonte: acervo proprio.

Ao comparar as micrografias ¢ possivel visualizar que o PP pristino apresenta uma
superficie com menos microfissuras ¢ menor rugosidade, quando comparada com as demais,

que passaram pelo processo de controle e PEO.
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Figura 15 - (a) PP pristino e (b) PP apds o PEO.

Fonte: acervo proprio.

Apesar de ndo apresentar imagens da amostra de PP controle, as mesmas fissuras
podem ser observadas ao comparar a Figura 15-a e 15-b, obtidas pelo microscopio optico.
Materiais degradados, como um todo, apresentam um aumento de cristalinidade do material,
com aumento de fissuras nas amostras e resultando em sua fragilidade (Callister e Rethwisch,
2012). A presenga dessas fissuras foram observadas tanto na amostra Controle, quanto na
amostra que passou pelo processo PEO (Figuras 14-d-e-f e 14-g-h-i semelhantes), ndo sendo
possivel afirmar que o processo PEO causou alguma alteragao na superficie do microplastico
ou se estas sdo interferéncias somente dos parametros fisicos (temperatura, agitagdo,
filtracdo) na formacao das microfissuras, observadas também na amostra controle.

As amostras foram todas tratadas com temperaturas que tiveram uma grande variacao,
atingindo, em média, 56°C e tiveram alguma pequena alteracdo morfologica, mostrando que
algum nivel de degradagdo ocorre pela temperatura elevada. Munno (2017) alerta que, para
qualquer tipo de digestdo quimica de microplasticos, a temperatura deve ser controlada e
mantida, no maximo, a 60 °C.

Ainda utilizando o Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) obteve-se as

micrografias das amostras PT pristino, PT controle ¢ PT apds o PEO (Figura 16 ¢ 17).
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Figura 16 - Micrografias das amostras PT pristino nas magnificacdes (a) 40x, (b) 250x, (c)
1000x; PT controle (d) 40x, (e) 250x, (f) 1000x e PT_05 (g) 40x, (h) 250x e (i) 1000x.

< (c) PT pristin®™
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Fonte: acervo proprio.

Ao observar a Figura 16-a da amostras de PT pristino com as Figuras 16-d e 16-g das
amostras controle e PT 05 ¢ perceptivel uma grande diferenca de dispersdao dos
microplasticos, os quais apresentaram uma tendéncia de agrupar-se apos passar pelo processo
de controle e PEO. Na Figura 16-f ¢ possivel visualizar um plano de fratura continua, que
indica uma matriz homogénea do polimero (M¢élo, 2000). Apos passar pelo processo de
controle e PEO, houve uma juncao das esferas poliméricas, formando linhas de solda, regido
onde espera-se um entrelacamento de cadeias na interface menor do que na regido volume da
amostra. Na Figura 17 € possivel observar as indica¢des de fissuras em diferentes pontos da
amostra PT controle, tanto na interface quanto no volume da amostra, que pode ser causada

pelo emaranhamento molecular incompleto e/ou orientagdo molecular desfavoravel.
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Figura 17 - Indicagdo de fissuras nas amostras PT controle (a) ponto #01; (b) ponto #02.

D7.5 x250 300um D79 x250 300 um

Fonte: acervo proprio.

Por sua vez, a Figura 16-h ndo apresenta fissuras ou cisalhamentos, sendo possivel
visualizar suas linhas de solda bem delimitadas na Figura 16-i. Dessa maneira, uma possivel
explicagdo sugere que o processo PEO ocasionou boa adesdo entre a interface das esferas.
Segundo Manrich (2013), o aumento da temperatura tende a aumentar a qualidade da linha de
solda, visto que a energia vibracional das moléculas do polimero esta ligada com o calor
interno da massa, sendo favorecida uma caracteristica isotropica na regido da linha de solda.
Segundo o estudo de Hussein et al (2010), a temperatura do plasma na superficie do filme
durante a anodizacdo de aluminio atinge de 3726 a 8726 °C, sendo essa a responsavel pela
mudanga de propriedades na superficie do substrato e, possivelmente, da amostra PT 05.

Assim, a fim de observar a influéncia do PEO na remediacao dos microplasticos por
outra perspectiva, foram feitas andlises da superficie dos eletrodos de Al anodizados
utilizando MEV e a ferramenta de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para
identificagdo da composi¢do elementar na superficie do 6xido gerado.

A anodizagao por PEO resulta em um filme que reveste o eletrodo com um o6xido de
superficie porosa. Uma das diversas aplicacdes da anodizac¢do ¢ a possibilidade de inserir
particulas ou ions durante o processo, adicionando-o na solucdo eletrolitica, possibilitando a
formagdo de um o6xido com propriedades modificadas a partir da aderéncia de particulas ou
ions na superficie do filme (Pissolitto, 2021). O objetivo da maioria dos estudos com adi¢ao
de particulas ao filme oxido ¢ o favorecimento de propriedades do filme para aplicagdes
tecnoldgicas, sendo essa uma possibilidade para investigagdo posterior. Entdo, essa

caracteristica sugere que elementos inseridos no eletrélito podem ficar aderidos e serem
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incorporados na superficie do 6xido gerado durante a anodizagdo em regime PEO. Como as
amostras foram anodizadas em contato com o microplastico, essa caracterizagdo tem por
objetivo avaliar se ha alguma evidéncia de contaminantes proveniente do eletrdlito aderido ou

incorporado na superficie do 6xido anddico dos eletrodos.

Figura 18 - Micrografias de MEV com magnificag¢do 100x realizadas apds processo PEO
para as amostras (a) controle, (b) PP_01 e (¢ ) PT _08.
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Fonte: acervo proprio.

A partir da Figura 18 ¢ possivel observar a diferenca entre a amostra Controle e as
amostras anodizadas com a insercdo de microplésticos: a presenga de regides escuras
(sinalizadas pelas setas) distribuidas de forma aleatdria na superficie do filme. Com o uso do
EDS foram investigadas as composi¢des dos filmes com diferentes magnificagdes, os
resultados significativos estdo no corpo do texto e os demais estdo distribuidos na secao de

apéndice para consulta.

Figura 19 - (a) Micrografia da amostra controle de aluminio e analise e analise EDS para os

elementos (b) aluminio, (¢ ) sédio, (d) oxigénio e (e) silicio.
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Fonte: Acervo proprio.
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Como o esperado, a analise EDS da amostra Controle apresenta em sua composi¢ao
os elementos aluminio, material do qual ¢ formado o eletrodo; sodio e silicio, proveniente do
eletrolito utilizado (Silicato de so6dio) e oxigénio, diretamente relacionado com o 6xido

formado pelo processo (Al,O5).

Figura 20 - (a) Micrografia da amostra PP_01 de aluminio, analise EDS para os elementos

(b) fluor, (c ) carbono e (d) espectro da analise.
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Fonte: Acervo proprio.
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Com a andlise EDS da amostra PP_01, além dos elementos aluminio, sddio, oxigénio
e silicio, que ja eram esperados, foram identificados dois elementos que ndo estavam
presentes na amostra Controle: fltior e carbono. O fluor possivelmente provém de fragmentos
desprendidos da fita veda rosca, utilizado na montagem do eletrodo de trabalho para conter
infiltracdes, que € composta por resinas e politetrafluoretileno. A presenga do carbono
acredita-se ser proveniente dos microplasticos que aderiram a superficie do 6xido no processo
de PEO. Na Figura 21 ¢ ilustrada a sobreposi¢do da micrografia e o resultado da analise EDS
do carbono, ficando evidente que os pontos escuros encontrados nas amostras sao, de fato,

carbono condutor.

Figura 21 - Andlise EDS da amostra PT_08: preseng¢a do elemento carbono.

(6) Eiguraa + b

Carbono - 100x - 1 mm

Fonte: Acervo proprio.

Importante ressaltar o funcionamento do MEV para amostras condutoras e ndo
condutoras. O MEV emite um feixe de elétrons na superficie da amostra, fazendo o
rastreamento para frente e para tras da superficie (varredura). O rastreamento identifica as
diferengas na superficie, onde “buracos” e fissuras aparecem mais escuros e protuberancias
aparecem mais claras, processo que demora apenas alguns segundos, gerando uma imagem
com percepc¢ao de profundidade (Castro, 2002). Devido a interagdo do feixe de elétrons com
a amostra, alguns sdo conduzidos para equipamento aterrado, por isso a amostra deve ser
condutora. No caso de amostras ndo condutoras, como os polimeros, a qualidade da imagem

¢ comprometida, com aspecto “esbranqui¢ado”, como ¢é possivel perceber na figura 22.
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Figura 22 - Micrografia de amostra de PP sem passar pela metalizagao.

3338 N D85 x300 300um

Fonte: Acervo proprio.

Nesses casos, ¢ possivel tratar as amostras previamente, realizando recobrimento com
uma camada metdlica por uma maquina chamada metalizadora (Dedavid, 2007). Esse
processo de metalizacdo foi feito com as amostras de microplasticos, mas ndo com as
amostras dos eletrodos e, mesmo assim, os fragmentos de carbono detectados na superficie
do filme oxido ndo apresentam caracteristicas de baixa condutividade podendo ser
classificados como carbono inorganico (grafite), sugerindo que houve a formagao de carbono
condutor nos tratamentos realizados em contato com as amostras de PP e PT.

Visto que houve pequenas modifica¢des no microplastico pelo processo PEO, foi feita
andlise de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com os
eletrolitos a fim de identificar se houve migracdo de particulas, ou outras substancias,

liberadas do MP para o meio eletrolitico durante o tratamento.
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Figura 23 - Andlise FTIR da solu¢do de silicato de sddio 0,1 mol/L proveniente dos

processos de tratamento das amostras Controle, PP_01 e PT_08.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A comparacao dos espectros das amostras de solugao de silicato de s6dio 0,1 mol/L e
as demais apds anodizagdo ¢ mostrada na Figura 23. Analisando as curvas ndo houve
diferenga mensuravel entre elas, logo, ndo foi possivel identificar mudangas significativas no
eletrolito a partir do processo PEO com as amostras de microplasticos. E possivel observar
que, devido a concentracao do eletrolito ser baixa, o espectro dos eletrolitos possui sinais
semelhantes ao da dgua, logo se espera dois tipos principais de vibragdes, em torno de ~3357
cm™! para estiramento assimétrico € ~1670 cm™ para curvatura em tesoura (Paléncia, 2018).

Dessa maneira, apesar da presenca de microfissuras nas amostras de PP e planos de
fratura e linhas de fusdo nas amostras de PT, ndo € possivel afirmar que o processo PEO ¢
eficiente na remediagdo de microplasticos ou se essas modificagdes sdo provenientes dos
demais processos fisicos, sendo possivel explorar posteriormente as varidveis do processo

para obter respostas mais precisas. Apesar disso, a presenga de carbono condutor na
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superficie do 6xido anodico ¢ uma evidéncia de que houve interagdo entre o eletrodo e os
microplasticos, sendo possivel investigar a possibilidade de utilizagdo desta metodologia para
outras finalidades, além da degradacdo de MP como, por exemplo, a dopagem dos filmes

oxidos formados.
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho, foi utilizado o processo oxidativo avancado (POA) denominado
oxidac¢do eletrolitica a plasma (PEO) como alternativa para remediacdo de microplasticos de
polipropileno (PP) e tinta azul (PT).

Os resultados demonstraram que, pelas curvas de anodizacao associadas ao processo,
foi possivel realizar o processo PEO com a liga de aluminio utilizada como substrato e
silicato de s6dio + microplasticos como eletrdlito.

Pela perspectiva de analise da superficie dos microplasticos, houve pequenas
alteragcdes na estrutura do material polimérico, pela sutil presenca de fissuras, aumento da
rugosidade da superficie no PP e presenca de cisalhamento e fusdo de esferas no PT.
Contudo, resultados semelhantes foram observados nas amostras de controle (sem processo
PEO), ndo sendo possivel afirmar se as modificagdes foram causadas exclusivamente pelo
processo PEQO ou pelas condigdes fisicas do processo (temperatura, agitacao, filtragao).

Para as amostras de eletrodos, partindo das micrografias e analise de EDS, ¢ possivel
afirmar que houve aderéncia do micropléastico das amostras PP e PT ao filme 6xido na
superficie do substrato, formando carbono condutor, sendo possivel aprofundamento nos
estudos de dopagem dos filmes 6xidos utilizando microplasticos. Com isso, os eletrolitos
utilizados nos processos PEQO foram analisados por meio do FTIR, mas ndo foram

encontradas mudangas significativas entre estes e a amostra controle.
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8. APENDICES
APENDICE A - Micrografias de MEV dos microplasticos das amostras PP - replicatas.

Figura 1 - Amostra PP_02.

y €

2 mm

JI.. - A
D76 x250 300um 3919 H D76 x1.0k 100um

3918

3932 — —---—

Figura 3 - Amostra PP_04.
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APENDICE B - Micrografias de MEV da superficie dos eletrodos para as amostras controle,
PP e PT.
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Figura 4 - Amostra controle.

H D7.9 x500 200um 3950 H D79 x1.0k 100um 3949

Figura 5 - Amostra PP_01 nos pontos (a) #2 na interface do 6xido formado e eletrodo de

aluminio e (b) #3 superficie do 6xido contendo fragmento da fita veda rosca.
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Figura 6 - Amostra PP_02.
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Figura 7 - Amostra PP_03.

D77 X100 1mm 4000 W D77 X500 200um 4001

Figura 9 - Amostra PP_06.
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Figura 10 - Amostra PT_05.
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Figura 11- Amostra PT _07.
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Figura 12 - Amostra PT 08.
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H D75 x100 1mm 4009 D7.5 x500 200um 4010 H D75 x1.0k 100um

APENDICE E - Micrografias de MEV e analise EDS das amostras de PP ¢ PT.

Figura 13 - Amostra PP_01 no ponto #2.
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Figura 14 - Amostra PP_01 no ponto #3.
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Figura 15 - Amostra PP_02.
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Figura 16 - Amostra PP_03.
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Figura 17 - Amostra PP_04.
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Figura 18 - Amostra PP_06.
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Figura 19 - Amostra PT 05.
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Figura 20 - Amostra PT 07.
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Oxiénio - 100x - 1 mm

Carbono - 100x - 1 mm




