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RESUMO

MOREIRA, Ana Carolina Cugler. Microplastico: Impacto Ambiental de Polimeros

Fotodegradados. 2020. Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos Materiais —

Universidade Federal de Séo Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2020.

Plasticos vem sendo estudados pelo impacto ambiental que vem causando,
uma vez que quando descartados no ambiente eles ndo desaparecem. Com o passar
do tempo eles degradam e fragmentam em pedacos menores, podendo chegar a
escala micro. Quando expostos a luz solar esses materiais podem fotodegradar,
gerando fragmentos que podem ser consumidos por animais, seja de forma direta
guando confundido com alimentos, ou de forma indireta quando ingerem
alimentos/animais contaminados. Uma forma de verificar e quantificar os
microplasticos (MP) presentes em animais marinhos e invertebrados € atraves de
processos oxidativos avangados (POA). Os POAs séo utilizados, principalmente, na
oxidacdo de contaminantes persistentes, mas também vem sendo utilizados na
separacdo da matéria organica e fragmentos plasticos por conta do seu poder
oxidativo. Para verificar se os POAs agravam, de alguma forma, a fragmentacdo de
polimeros degradados foi proposto analisar a interacdo entre POAs, como a reagao
Fenton e a solucdo alcalina, e amostras poliméricas com diferentes niveis de
fotodegradacao. Foram observadas variacfes superficiais em algumas amostras com
niveis de degradacdo avancado, com maiores concentracdes de carbonila. Em
comparacao entre o nivel de degradacdo, as amostras com maiores concentracdes
de carbonila apresentaram variacfes pos ensaio enquanto amostras sem ou com
pouca concentracdo de carbonila ndo apresentaram variagfes. Com estes resultados
foi possivel confirmar a interacdo de alguns POAs com os materiais fotodegradados
e, portanto, que esse tipo de analise pode interferir na quantidade de fragmentos
obtido ap6s a digestdo quimica dos animais marinhos e/ou invertebrados. Este
resultado ajuda a colocar em perspectiva mais adequada a pesquisa feita com
invertebrados que tiveram polimeros degradados como parte de sua dieta, uma vez
gue pode haver uma extrapolagéo incorreta na quantidade de MP presente nesses

animais.

Palavras-chave: Polipropileno. Digestdo. Processo Oxidativo Avancado.

Fotodegradacao. Aditivos.



ABSTRACT

MOREIRA, Ana Carolina Cugler. Microplastico: Impacto Ambiental de Polimeros

Fotodegradados. 2020. Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos Materiais —

Universidade Federal de Séo Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2020.

Plastics have been studied for their environmental impact, since when discarded
in the environment they do not disappear. Over time they degrade and fragment into
smaller pieces, reaching the microscale. When exposed to sunlight these materials
can photodegrade, generating fragments that can be consumed by animals, either
directly when confused with food or indirectly when they ingest contaminated
food/animals. One way to verify and quantify the microplastics (MP) present in marine
animals and invertebrate is through advanced oxidative processes (AOP). AOPs are
mainly used in oxidation of persistent contaminants, but they have been used to
separate organic matter and plastic fragments because of their oxidative power. In
order to verify if the AOPs aggravate in some way the fragmentation of degraded
polymer, it was proposed to analyze the interaction between AOPSs, such as Fenton
reaction and alkaline solution, and polymer samples with different photodegradation
levels. Superficial changes were observed in some samples with advanced
degradation levels, with higher carbonyl concentrations. Comparing the level of
degradation, samples with higher carbonyl concentration showed variations post-
tested, while samples without or withlow concentration of carbonyl showed no
variations. With these results it was possible to confirm the interaction of some AOPs
with photodegraded materials and, therefore, that this type of analysis can interfere
with the amount of fragments obtained after chemical digestion of marine animals
and/or invertebrate. This result helps to put into perspective the research done with
invertebrates that had degraded polymers as part of their diet, since there may be an
incorrect extrapolation in the amount of MP present in these animals.

Keywords: Polypropylene. Digestion. Advanced Oxidative Process.

Photodegradation. Additives.
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1 INTRODUCAO

Plasticos sdo, em sua grande maioria, polimeros sintéticos derivados de
petréleo, uma fonte ndo renovavel, e ndo sao classificados como biodegradaveis
(ABIPLAST, 2017). Sao considerados materiais inertes, de baixo custo, resistentes a
degradacéo e com boas propriedades podendo substituir materiais nas mais diversas
areas (COLE et al., 2011). Os mais comuns sdo o polietileno (PE) e o polipropileno
(PP) (LI, W. C.; TSE; FOK, 2016).

Sua producdo em massa teve inicio na segunda guerra mundial, em 1940
(COLE et al., 2011), e chegou a 348 milhdes de toneladas mundiais em 2017
(PLASTICSEUROPE, 2018). Como € um produto leve, descartavel e apresenta um
bom tempo de utilizacdo, os materiais plasticos sdo produzidos e descartados muito
rapidamente (ABIPLAST, 2017). Um baixo indice de reciclagem e de descarte correto,
faz com que muitos desses materiais consigam chegar a mares e oceanos (COLE et
al., 2011).

Quando em oceanos, os plasticos tendem a acumular e se espalhar por conta
da sua leveza, criando ilhas de acumulacdo de lixo que sdo mantidos pelos giros
maritimos (COLE et al., 2011; THEOCEANCLEANUP, 2017). A exposicdo a
intempéries, como calor e umidade, faz com que esses materiais degradem atingindo
tamanhos menores, chegando muitas vezes em dimensdes menores que 5 milimetros
(mm) (HANN et al., 2016; LI, W. C.; TSE; FOK, 2016). O descarte incorreto, as ilhas
de acumulacéo de lixo e os tamanhos variados de plasticos fazem com que a poluicao
plastica chegue a cadeias tréficas por ingestdo errénea feita pelos animais marinhos
(FOEKEMA et al., 2013; THEOCEANCLEANUP, 2017).

O impacto dessa ingestéo vai desde bioacumulacéo, ja que ndo sdo materiais
biodegradaveis, até possivel absorcdo de poluentes persistentes (FOEKEMA et al.,
2013), como o bisfenol A (BPA), que podem estar adsorvidos na superficie polimérica
(COLE et al., 2011). Uma vez que os plasticos contaminados entram em contato com
animais marinhos via ingestdo, humanos também podem ser afetados, ja que estédo
no topo das cadeias alimentares (LI, W. C.; TSE; FOK, 2016; ROCHMAN et al., 2015).

Uma forma de realizar a coleta de microplasticos (MP) em animais é através de
processos oxidativos avancados (POA), também conhecidos como digestdo quimica
(MUNNO et al., 2018). Esses processos utilizam de seu carater oxidativo para oxidar

a matéria organica, remanescendo somente 0s microplasticos, que sao ditos inertes



(FOEKEMA et al., 2013; MASURA et al., 2015) ou tolerantes (MUNNO et al., 2018) a
essas reacOes, sendo possivel realizar a quantificacdo de microplasticos nesses
animais.

Muitas vezes esses plasticos ja se encontram em niveis consideravelmente
avancado de degradacao, o que pode resultar em uma interacéo entre os POAs e 0
polimero degradado e causar uma interpretacéo errébnea dos resultados obtidos sobre
a concentracdo de microplastico em animais. Com isso foi proposto um estudo para a

verificar a interacdo desses polimeros degradados com os POA.
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2 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo da interacdo dos diferentes
niveis de degradacéo do polipropileno com processos oxidativos avancados, sendo
eles reacdo Fenton e solugcdo alcalina. Para isso, foram realizados os seguintes

objetivos especificos:

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir de microplastico, lascas e placa de PP;

e Realizar ensaio das amostras PP em reacdo Fenton, solucéo alcalina e
agua deionizada;

e Estudar a interacdo entre o polimero, com diferentes niveis de
degradacéo, e a digestao quimica;

e Analisar e caracterizar as possiveis interacoes existentes.



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 POLIMERO

Polimeros, por definicdo, sdo macromoléculas formadas por mondmeros via
polimerizacéo, formando unidades repetitivas (mero) (JENKINS, A. D.; KRATOCHUVIL,
P.; STEPTO, R. F. T.; SUTER, 1996). Os polimeros podem ser categorizados por seu
tamanho, estrutura quimica, interacées moleculares, suas propriedades, e ainda sua
origem, podem ser divididos como naturais ou sintéticos (MANO; MENDES, 2004,
PAOLI, 2008).

Os polimeros naturais sao aqueles provenientes de fontes renovaveis, i.e.
fontes animais ou vegetais, sdo exemplo a celulose e o colageno (KABASCI, 2014).
Sdo polimeros obtidos via biossintese de compostos quimicos, produzidos via
enzimas por organismos vivos (KARLSSON; ALBERTSSON, 1998; PUSKAS;
HELFER, 2018). E uma sintese similar a polimerizacdo por condensacédo
(CARRAHER, 2003), conferindo elevada massa molar e uma organizacdo das
cadeias, ofertando certa resisténcia mecanica para a utilizacédo final dos polimeros
(MANO; MENDES, 2004), poréem com a evolugédo da industria, da necessidade de
materiais mais eficazes e durdveis e com a reducdo do preco do petréleo, os
polimeros baseados em petréleo, i.e. sintéticos (VROMAN; TIGHZERT, 2009),
comecaram a ser mais explorados.

Com isso a classe dos polimeros sintéticos, aqueles fabricados pelo homem,
comecaram a ter um espaco significativo no nosso cotidiano a partir da segunda
guerra mundial por conta do seu baixo custo de fabricacdo e suas propriedades. Os
polimeros sintéticos sao derivados, principalmente, de petrdleo, podendo ser obtidos
via polimerizacéo de adi¢cdo ou condensacéao, apresentando alta massa molar e uma
ampla aplicacdo (WILLIAN D. CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Os polimeros sintéticos apresentam a vantagem das confec¢des da sua
estrutura quimica e propriedades, conferindo-lhes, assim, propriedades Unicas e
estruturas inéditas (LAMBERT, 2013; SAWA, 1996). Essas e outras vantagens, como
produtos finais mais leves, acabam fazendo com que polimeros sintéticos sejam 0s
melhores para substituicdo de alguns materiais, como metal, ceramica e vidro em
determinadas aplicacdes, seja diminuindo custo ou melhorando a performance final
do produto (MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000). Os polimeros sintéticos mais
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comuns séo o polietileno e o polipropileno, ndo sendo considerados biodegradaveis
(MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000).

3.1.1Plasticos

Plastico é um termo utilizado para descrever polimeros soélidos, em sua grande
maioria sintético, junto de possiveis aditivos para melhora de suas propriedades
(AMMALA et al., 2011; MANO; MENDES, 2004). Apresentam uma grande variedade
de propriedades como durabilidade, leveza, versatilidade, boas propriedades
mecanicas, entre outras que dependem da sua utilizag&o final, da sua estrutura, da
forma de fabricagdo e dos reagentes utilizados (GONCALVES; GRANADEIRO;
LOURENCO, 2016; RODRIGUES et al., 2018). Por conta das suas propriedades e
pelo seu baixo custo, os plasticos podem ser utilizados como embalagens, na industria
automotiva, de construcao, de revestimento, uso doméstico, eletrbnicos, entre outras
(XU et al., 2018).

Os plasticos chegaram a producdo mundial de 348 milhdes de toneladas (m t)
em 2017, onde 64,4 m t foram produzidas somente na Europa (PLASTICSEUROPE,
2018). Desses 64,4 m t produzidas, uma demanda de 51,2 m t foi dividida entre
setores de embalagens, construgao, automotiva, eletronica, agricultura, entre outras
areas (PLASTICSEUROPE, 2018). O PE e PP foram alguns dos polimeros que
obtiveram as maiores demandas europeias em 2017, sendo uma porcentagem total
de 29,8% e 19,3%, respectivamente (PLASTICSEUROPE, 2018). Ao final do ciclo de
utilizacdo de materiais plasticos uma parte é coletada e outra ndo. A parte nao
coletada acaba sofrendo descarte incorreto e muitas vezes parando em mares. 41,6%
da parte de plastico coletada € submetido a recuperacao de energia, 31,1% é reciclado
e 27,3% é descartado em aterros, isso na Europa (PLASTICSEUROPE, 2018).

Na América Latina a contribuicdo porcentual na producdo mundial de plastico
€ de 4% (PLASTICSEUROPE, 2018). No Brasil, em 2017, foram produzidos 6,13
milhdes de toneladas de plasticos processados, onde parte dessa producao (5,8%) foi
exportada para outros paises (ABIPLAST, 2017). No total, foram consumidos 6,5 m t,
onde o principal importador foi a China (ABIPLAST, 2017). O maior consumo brasileiro
de plastico esta concentrado na area de construcao civil, com 25,2%, seguido da area
alimenticia (18,6%) e artigos de comércio (10%) (ABIPLAST, 2017). O PE e o PP séo,

assim como na Europa, os polimeros mais consumidos, chegando a 31,9% e 21,6 %,



respectivamente (ABIPLAST, 2017). Apds o consumo de plastico nas mais diversas
areas, ha uma estimativa de que apenas 550 mil toneladas (8,5%) de plastico sejam
recicladas (dado de 2016) (ABIPLAST, 2017).

3.1.2Polipropileno

Polipropileno (PP) (Figura 1) € um homopolimero monosubstituido formado
somente por carbono e hidrogénio, por isso é um material considerado hidrofébico. E
um termoplastico semicristalino obtido por polimerizacdo de adicdo do propileno
(mondmero) com catalisadores (ex. Ziegler-Natta) (KAULING; GIACOMELLI, 2009).

Figura 1: Representacéo esquemaética do polipropileno.

N H H
N catalisador 1 I
n C=v_ — c—-cC
|
H CHs H  CH,
propileno B polipropilenc_ n

Fonte: Acervo préprio

PP é um material que apresenta versatilidade de uso, que vai desde industria
automobilistica até embalagens, e propriedades, como resisténcia mecanica,
resisténcia quimica a solventes e atoxicidade (MENA; WALDMAN; RANGEL, 2013).

3.1.3Micropléstico

Microplasticos ainda ndo possuem uma definigdo mundialmente aceita (COLE
et al., 2011), mas sao plasticos que normalmente se encaixam em uma escala menor
gque 5 mm (FOEKEMA et al., 2013; MASURA et al., 2015; MUNNO et al., 2018;
RODRIGUES et al., 2018; THEOCEANCLEANUP, 2017). Podendo ser divididos em
microplasticos primérios e microplasticos secundarios.

Os primarios séo plasticos produzidos na escala micro para serem utilizados

na industria de cosméticos, industria farmacéutica, abrasivos, entre outras aplicacfes
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(GONCALVES; GRANADEIRO; LOURENCO, 2016; LI, W. C.; TSE; FOK, 2016).
Dependo da aplicacdo os microplasticos primarios podem variar a forma, o tamanho
e a composicao (LI, W. C.; TSE; FOK, 2016).

J& os secundarios, sdo microplasticos provenientes da fragmentacdo de
plasticos, muitas vezes, degradados (GONCALVES; GRANADEIRO; LOURENCO,
2016; LI, W. C.; TSE; FOK, 2016). Essa fragmentacédo pode ser causada por esforcos
fisicos, reacbes quimicas e bioloégicas e intempéries, que acabam afetando a
integridade do material quando s&o descartados no meio (GONCALVES;
GRANADEIRO; LOURENCO, 2016; LI, W. C.; TSE; FOK, 2016).

Como ja mencionado, nem todos os polimeros séo biodegradaveis. Uma vez
gue a degradacao do material é facilitada pela adicdo de aditivos, recebendo o nome
de oxidegradaveis, acabam se tornando fonte de microplasticos secundarios, pois o
gue ocorre é somente a fragmentacdo do material plasticos em particulas menores,
gue podem chegar a escala nano (< 0,5 mm) (LEBRETON et al., 2018;
THEOCEANCLEANUP, 2017) com o passar dos anos (COLE et al., 2011; LI, W. C.;
TSE; FOK, 2016).

Como a definicdo de microplastico ainda néo foi acordada, foi sugerido por
alguns autores que o termo mesoplastico fosse utilizado para definir particulas
plasticas com tamanho entre 1 e 5 mm, com isso microplastico passaria a ser definido
como particulas plasticas menores que 1 mm (COLE et al., 2011; LAMBERT, 2013).
Neste trabalho a definicdo adotada como MP foi plastico menor que 5 mm.

3.2 MATERIAIS OXIDEGRADAVEIS

Com o0 uso excessivo desses materiais e com 0 longo tempo que eles levam
para se decompor na natureza quando descartados incorretamente, alternativas foram
sendo tomadas para que eles ndo afetassem o meio, como a reciclagem e a
incineragdo (AMMALA et al.,, 2011). Além disso, ha estudos focados em outras
alternativas, onde o polimero com dificuldade de degradacao passaria por modificacdo
na sua estrutura quimica que possibilitaria a producdo de produtos finais inertes ao
meio (AMMALA et al., 2011).

Materiais biodegradaveis sdo materiais que, pela acdo de microorganismos, se
degradam completamente em moléculas inertes, podendo variar o tempo de

degradacgdo conforme a natureza de suas moléculas e outros fatores, como o meio de



descarte (CALVAO; DEMARQUETTE, 2009; PAOLI, 2008). Esses materiais n&o
necessitam vir de fontes renovaveis para serem biodegradaveis, uma vez que a
biodegradabilidade também esta relacionada com a estrutura molecular do polimero
(MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000; VROMAN; TIGHZERT, 2009). Assim
podem ser sintéticos (NARAYAN, 2014), uma vez que possuam grupos hidrolisaveis
em sua estrutura, como grupos ésteres, que irdo facilitar a acdo dos microorganismos
sob certas condi¢cdes (VROMAN; TIGHZERT, 2009).

Poucos materiais sintéticos sdo biodegradaveis (CALVAO; DEMARQUETTE,
2009), e quase todos séo resistentes a degradacdo (VROMAN; TIGHZERT, 2009),
uma vez que as ligacdes das cadeias sdo predominantemente entre carbonos
(CALVAO; DEMARQUETTE, 2009). Com isso, a facilitacdo do processo de
degradacdo dos materiais, via adicdo ou modificacdo do material (KARLSSON;
ALBERTSSON, 1998), faz com que o0s materiais recebam o nome de
oxi/oxodegradaveis (VROMAN; TIGHZERT, 2009).

Oxidegradacdo difere de biodegradacao uma vez que oxidegradaveis somente
se fragmentam em particulas menores e nao sao assimilados por microorganismos
tornando moléculas inertes como a agua, enquanto biodegradaveis, os fragmentos
gerados sé@o capazes de serem absorvidos e assimilados por microorganismos
(LAMBERT, 2013).

Materiais oxibiodegradaveis sdo materiais com cargas ou aditivos com a
capacidade de biodegradar, porém a matriz polimérica ndo tem essa capacidade
(MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000; PAOLI, 2008). Essa combinagéo acelera a
fragmentacdo do material, e pode ser alcancada na formacédo de compdésitos, com a
adicao de fibras naturais biodegradaveis como reforco, na formacéo de blendas com
a adicdo de polimeros naturais ou com a adicdo de aditivos, como pré-oxidantes
(AMMALA et al., 2011; KHABBAZ; ALBERTSSON; KARLSSON, 1999; LAMBERT,
2013; PAOLI, 2008; REDDY et al., 2009).

A fragmentacdo polimérica ocorre em duas etapas, sendo a primeira um
processo abidtico e a segunda um processo bidtico (JAKUBOWICZ, 2003). A primeira
etapa envolve uma reacdo de oxidacdo entre o oxigénio do meio e o polimero, a
oxidacao da cadeia carbbnica gera a formacgéo dos primeiros fragmentos poliméricos
através de grupos funcionais, como ésteres (AMMALA et al., 2011). A segunda etapa
€ considerada a biodegradacdo do material, onde microorganismos mineralizam o0s

fragmentos formados na primeira etapa (AMMALA et al., 2011).
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A oxidacdo da cadeia principal deixa a superficie do material, que antes
hidrofébica, hidrofilica (AMMALA et al., 2011), deixando-a susceptivel a incorporacao
e a proliferacédo dos microorganismos (ARUTCHELVI et al., 2008). Quando ha falta de
oxigénio a alternativa para que ocorra a degradacdo € por microorganismos
anaerobicos, produzindo outro tipo de moléculas finais, como o metano (CHa)
(ARUTCHELVI et al., 2008; PRITCHARD, 1998).

A segunda etapa ocorre por acdo de microorganismo como bactérias e fungos
(PAOLI, 2008). Nessa etapa a degradacdo pode ser intracelular ou extracelular
(AMMDbALA et al., 2011), ou seja, dentro e fora da célula, respectivamente. As
moléculas pequenas, provenientes da etapa abibtica, sofrem uma nova cisdo
ocasionada pelas enzimas liberadas pelos microorganismos (degradacao
extracelular). Essa nova cisdo transforma essas novas moléculas sollUveis em agua,
e assim elas sao absorvidas pelo organismo (degradacdo intracelular) e depois
eliminadas na forma de COz, Hz20, entre outras moléculas finais (AMMALA et al., 2011,
CALVAO; DEMARQUETTE, 2009; LAMBERT, 2013).

3.3 DEGRADACAO POLIMERICA

A primeira etapa da degradacdo do polimero ocorre de maneira radicalar,
iniciada pela cisdo homolitica das ligacdes entre carbonos (C-C) ou entre carbono e
hidrogénio (C-H) através de calor, radiacdo ou acdo mecanica (TOCHACEK, 2015).
Essa cisdo da origem a radicais alquilas (TOCHACEK, 2015), causando a perda de
massa do polimero original por geracdo de moléculas menores. A cisdo, geracdo de

radicais e moléculas menores estédo representadas na Figura 2.

Figura 2: Primeira etapa da degradacéao polimérica. Onde R representa um polimero, H uma
molécula de hidrogénio, R- e H- representam radicais.

*
R—R —= 2R
calar
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R—H—=H+R

Fonte: Acervo préprio.



Os processos de degradacgéo, de uma forma geral, causam perda de massa,
mudancas fisicas e quimicas do material, oxidacdo das cadeias, formacao de grupos
suscetiveis a acdo microbiana, desintegracdo em materiais menores (formacéo de
microplasticos), entre outras agbes (AMMALA et al., 2011; LAMBERT, 2013; PAOLI,
2008). O meio em que esses materiais se encontram também podem interferir no tipo
de degradacdo que o material irA se submeter, ja que os radicais formados poderéo
ser sensiveis ao calor ou a radiacio (TOCHACEK, 2015).

Quando a degradacao ocorre na presenca de oxigénio uma série de reacdes
de propagacédo da degradacdo ird ocorrer entre os radicais existentes e 0 oxigénio,
resultando na formac&o de novos radicais (TOCHACEK, 2015), como a carbonila
(HAWKINS, 1984).

A carbonila, assim como outros grupos que possuem ligacdo dupla entre
carbono e oxigénio (C=0), € denominada grupo cromaoforo, sendo capaz de absorver
energia proveniente da luz e causando a cisdo da cadeia (AMMALA et al., 2011,
CARRAHER, 2003; PAOLI, 2008). Com o aumento da concentracdo dos novos
radicais formados e o aumento no consumo de oxigénio junto com 0s mecanismos de
degradacdo (como calor e radiacdo, por exemplo), também h& um aumento na taxa
de degradac&o, dando inicio a um ciclo autocatalitico (HAWKINS, 1984; TOCHACEK,
2015). Uma forma de verificar o nivel de degradacao do material € pela concentracéao
de carbonila, a alta concentrag&o de carbonila acarretard em uma alta absorgao pela
espectroscopia na regido do infravermelho na regido de 1710 cm™.

Grupos cromoforos séo divididos em intrinsecos e extrinsecos (PAOLI, 2008).
Os grupos intrinsecos sdo aqueles que ja fazem parte da cadeia polimérica enquanto
0S grupos extrinsecos sdo considerados defeitos (PAOLI, 2008). A presenca de
grupos extrinsecos pode vir da degradacdo precoce do material durante seu
processamento (HAWKINS, 1984), onde altas temperaturas e esforcos mecanicos
(i.e. extrusora), na presenca de oxigénio, dao origem a esses grupos. Eles diminuem
a energia de ligacao entre os atomos (C-H, C-C, O-0), favorecendo assim a cisao, a
propagacéo do ciclo e a oxidacdo das cadeias (AMMALA et al., 2011; HAWKINS,
1984; PAOLI, 2008; WALDMAN; PAOLI, 2006). O ciclo autocatalitico de degradacéao
provem, também, dos aditivos pro-oxidantes presentes, que irdo auxiliar na formacéo
de radicais.

Na Figura 3 esta representado o0 esquema que o ciclo autocatalitico.
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Figura 3: Ciclo autocatalitico de degradacao.
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Fonte: Acervo préprio.

O ciclo representado na Figura 3 segue as seguintes etapas:

1: Um polimero (PH) sofre acdo do meio causando cisdo ou perda de um atomo
de hidrogénio, dando origem a um macroradical alquila (P-).

Essa primeira cisdo ocorre pela absorcdo de energia, por meio de energia
luminosa ou calor, causando ciséo das ligagdes. A absor¢cdo de energia ocorre em
grupos cromoforos ja presentes no material, de forma intrinseca ou extrinseca
(HAWKINS, 1984). Residuos cataliticos também favoreceréo a cisdo (TOCHACEK,
2015), assim como cisalhamento (CORTI; SUDHAKAR; CHIELLINI, 2012) (acdo
mecanica).

2: Ocorre uma reacao entre o macroradical alquila (P-) e uma molécula de

oxigénio presente no meio, formando um novo radical peroxil (POO-).



3: Esse novo radical (POO-) reage com um atomo de hidrogénio da prépria
molécula ou de uma nova molécula (PH). Essa interacao resulta em um hidroperéxido
(POOH) e um novo macroradical alquila (P-).

O hidroperéxido, além de absorver energia luminosa (HAWKINS, 1984), deixa
a superficie do material mais hidrofilica (JAKUBOWICZ, 2003).

4: Novo macroradical podera continuar o mesmo ciclo autocatalitico ou iniciar
outro.

Uma vez formado, o hidroperdxido pode ter dois destinos, sendo eles 5 e 6:

5: Ele reage com outro hidroperéxido formando agua, um radical alcoxila (PO-)
gue podera passar pelo passo 7 e radical peroxil (POO-) que podera passar pelo
passo 3.

6: Com as intempéries e a ajuda de aditivos pré-oxidantes (CORTI;
SUDHAKAR; CHIELLINI, 2012) ele se decompde em um radical hidroxila (-OH) e um
radical alcoxila (PO-).

No radical alcoxila ocorre uma reacdo de desproporcionacédo e formacao de
grupos cromoforos, como a carbonila, que junto com a absorcao de radiacdo luminosa
auxiliar4 na degradacao do material polimérico, pela reacdo de Norrish tipo 1 ou tipo
2. A reacao de Norrish, seja tipo 1 ou tipo 2, causara a cisédo da ligagédo C-C, formando
moléculas com massa molar menor (ARUTCHELVI et al., 2008; CORTI; SUDHAKAR;
CHIELLINI, 2012; LAMBERT, 2013).

Ha um novo encontro com um atomo de hidrogénio, que podera reagir com 0s
dois radicais formados de forma diferentes, explicados no passo 7.

7: A molécula de hidrogénio poderd se ligar com o radical alcoxila (PO-)
formando uma espécie nado radicalar (POH) e um novo macroradical ou podera se
ligar com o radical -OH formando a4gua e um novo macroradical. De qualquer forma,
haverd a formacdo de um novo macroradical, dando continuidade ao ciclo
autocatalitico (8).

Com a formacdo e o aumento na concentracdo de radicais, além da
possibilidade de propagacédo da degradacdo, ha a possibilidade das cadeias com
radicais se ligarem (crosslinking) cessando o ciclo degradativo do material naquele
ponto (GEWERT; PLASSMANN; MACLEOD, 2015; TOCHACEK, 2015; WALDMAN;
PAOLI, 2006).

As reacOes de Norrish sédo reacdes fotoquimicas que ocorrem na presenca de

grupos cromoforos (PAOLI, 2008). No ciclo autocatalitico foi dito que radicais alcoxilas
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podem formar grupos croméforos por meio do desproporcionamento. As reacdes sdo
divididas em tipo 1 e tipo 2, onde as reac¢des do tipo 1 geram radicais e na do tipo 2
ha formacéo de ligacao insaturada entre carbonos no final da cadeia (PAOLI, 2008).
De uma forma geral, a formacdo de radical e/ou ligacdo insaturada, favorecera a
reacdo de oxidacao da cadeia polimérica (PAOLI, 2008). A reacéo de Norrish tipo 1 e

tipo 2 estdo representadas na Figura 4 e Figura 5, respectivamente:

Figura 4: Representacao da reacdo de Norrish tipo 1.

o)
—CHQ—CHQ—E—CHQ—CHQ—
¢hv
o]
——CHQ—CHg—g' + H,C—CH,—
Fonte: Acervo proprio.

Figura 5: Representacéo da reac&o de Norrish tipo 2.
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Fonte: Acervo préprio.

A formacéo de cadeias menores, que segue da cisdo das cadeias poliméricas
e perda de massa, resulta no aumento da fragilidade do material devido a um aumento
na cristalizacdo do mesmo (ELNAGGAR; FATHY; RADI, 2018). O aumento na
cristalizacdo deve-se ao fato que de as cadeias menores possuem maior mobilidade
para sofrer cristalizacdo (ELNAGGAR; FATHY; RADI, 2018).

3.3.1Tipos de Degradacao Polimérica

A degradacao polimérica depende das condi¢cbes de exposicdo do material e
da sua estrutura (HAWKINS, 1984), com isso, pode ser dividida em degradacéo
guimica e degradacao fisica/fisico-quimica (ARUTCHELVI et al., 2008).

A degradacdo quimica engloba a degradacdo oxidativa e a hidrélise, ja a
degradacdo fisico-quimica engloba degradacdo mecénica, térmica e fotodegradacao
(ARUTCHELVI et al., 2008).



A degradacéo oxidativa ocorre com ajuda do oxigénio, e pode ser dividida em
termo ou fotooxidativa (HAWKINS, 1984). A termooxidacdo, que é a combinacéo de
calor e oxigénio, tem a capacidade de degradar além da superficie do material
(HAWKINS, 1984), enquanto a fotooxidagdo, combinacdo de radiacdo e oxigénio
(HAMZAH et al., 2018), é limitada a superficie (HAWKINS, 1984). A oxidacdo das
cadeias poliméricas, junto com a presenca de calor ou luz, forma grupos funcionais,
—OH e —CO e radicais livres, deixando o polimero suscetivel a degradacéo bibtica
(LAMBERT, 2013).

A fotodegradacao pode ser uma das primeiras a afetar os materiais (LAMBERT,
2013). Quando expostos a luz UV ou luz visivel, ocorre a absorcao de energia por
grupos quimicos com insaturacdes, causando quebra de ligacdo e formacéao de outros
grupos (LAMBERT, 2013), como grupos croméforos (HAMZAH et al.,, 2018;
WALDMAN; PAOLI, 2006), capazes de reagir com 0 oxigénio, causando a cisao das
cadeias poliméricas e perda de massa (HAWKINS, 1984) pela reacdo de Norrish tipo
1 ou 2 (ELNAGGAR; FATHY; RADI, 2018) e, consequentemente, perda de
propriedades (HAWKINS, 1984).

A termodegradacao ocorre por altas temperaturas causando ciséo das cadeias
e a deterioracdo do polimero como um todo (LAMBERT, 2013). O principal efeito
desse tipo de degradacéo, entre outros efeitos, € a perda de massa (ALLEN; EDGE,
1992; LAMBERT, 2013)

Pirélise é uma termodegradacdo sem interferéncia do meio, ou seja, s6 pode
ocorrer em ambiente controlado, como por exemplo em vacuo (XU et al., 2018). Pode
causar quebra da cadeia, despolimerizacdo ou eliminacdo de substancias de baixo
peso molar (HAWKINS, 1984). E um processo com uma recuperacio energética boa,
onde energia térmica (calor) e carvao sao alguns de seus produtos finais (HAWKINS,
1984; XU et al., 2018).

Na degradacdo mecéanica ocorre a desintegracdo do material, seja por
cisalhamento ou por outra acao fisica (LAMBERT, 2013). Quando ha calor envolvido
junto com esforcos mecanicos ha cisdo da ligacao, esse tipo de degradacéo recebe o
nome de degradagdo termomecénica (WALDMAN; PAOLI, 2006). Ha cisdo de
ligacdes seguido de desproporcionamento, levando a cisao da cadeia e diminuicao de
massa molar, ocasionando perda de propriedades, ou pode ocorrer cisao de ligagao
seguido de reticulacdo, que aumentara a massa molar (WALDMAN; PAOLI, 2006). A
reticulacdo é causada pelo encontro dos radicais gerados pela cisdo entre as ligacoes.
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A molécula de oxigénio também pode interferir nesse tipo de degradacédo podendo dar
inicio ao ciclo autocatalitico (WALDMAN; PAOLI, 2006).

A degradacao hidrolitica depende de grupos que sdo capazes de absorver
umidade, como grupos éster que possuem oxigénio, e assim causam a cisdo das
cadeias (LAMBERT, 2013). O tamanho e a flexibilidade da cadeia polimérica, a
difusdo de umidade no polimero e cristalinidade sdo fatores que determinardo o nivel
de degradacéao hidrolitica (HAWKINS, 1984). A umidade necessita chegar na parte
mais interna do polimero para que seja considerada uma degradacao significativa e
acredita-se que a absorcéo de umidade ocorre primeiro na regiao amorfa (HAWKINS,
1984; LAMBERT, 2013).

3.4 ADITIVOS

E possivel observar no item 3.3.1 uma grande variacdo de processos
degradativos para polimeros, com a grande aplicacdo de polimeros nas mais diversas
areas houve a necessidade de retardar esses processos degradativos e aumentar a
vida util desses materiais. Um meio encontrado para isso foi o uso dos aditivos.

Aditivos séo utilizados para modificacdo de propriedades, para acelerar ou
retardar um processo, adicionar uma nova caracteristica para o material, entre outras
fungbes (CARRAHER, 2003). Isso tudo sem alterar a estrutura quimica dos polimeros
(MANO; MENDES, 2004).

A adicdo de aditivos em polimeros para estabilizar a degradacéo é comumente
usada (PAOLI, 2008). Esses estabilizantes tem a finalidade de retardar a degradacgao
do material, porém € inevitavel que esse processo ocorra com o passar do tempo
(JAKUBOWICZ, 2003). Os aditivos atuam neutralizando os radicais livres e impedindo
a propagacao do ciclo de degradacéo por um determinado tempo, pois quando sao
consumidos por completo, o ciclo de degradacdo do material ocorre normalmente
(PAOLI, 2008).

Cada estabilizante recebe 0 nome do processo que previne, existem, por
exemplo, fotoestabilizantes que evitam a fotodegradacao e antioxidantes que evitam
a oxidacdo da cadeia polimérica (PAOLI, 2008). Eles séo divididos em primario e
secundario. Os primarios tem a funcao de inibir aos radicais livres pela transferéncia
de um &tomo de hidrogénio, enquanto os secundarios tem a fungéo de decompor os
radicais livres (CARRAHER, 2003; PAOLI, 2008) .



Os estabilizantes ainda podem ser divididos em funcéo da etapa de utilizagao
dos mesmos. Sendo assim, estariam classificados como estabilizantes de
mondmeros, de processo de uso e para reciclagem (PAOLI, 2008). Eles variam a sua
concentragcédo conforme a necessidade de utilizagdo do material, com iSso 0 mesmo
estabilizante pode ser utilizado de diferentes formas e fungcées (PAOLI, 2008).

Conforme o estabilizante vai sendo utilizado e consumido pelo material
polimérico, ocorrem alteracdes quimicas que podem alterar a sua funcao de retardar
a degradacdo e comecar a atua como um pré-degradante, como exemplificado na
Figura 6 (PAOLI, 2008). Lembrando que essa transi¢ao varia de aditivo para aditivo.

Figura 6: Representacdo esquematica da transicdo de um estabilizante para pré-degradante,
em fungdo da sua concentragao.

teor limiar

1
4 4
efeito . néo ha efeito
estabilizante |  adicional

E ——
/ \feito pro-

degradante

efeito de estabilizagdo

teor de estabilizante

Fonte: Paoli M De. Degradacao e Estabilizacao de Polimeros. 2nd ed. (Andrade JC de, ed.).
Chemkeys; 2008. Pag. 161.

Fotoestabilizantes séo aditivos que tem a fungcao de proteger os materiais de
raios UV, e sdo divididos em quatro categorias: 1) absorvedores de UV, onde os
aditivos absorvem a energia luminosa UV e a dissipam por meio de energia térmica,
2) filtros, onde sao filtrados os comprimentos de onda que podem causar a
degradacdo do material; 3) supressores de estados excitados, onde ocorre a
transferéncia de energia desativando grupos ativados dos processos degradativos e,
por fim, 4) HALS (Hindrered Amine Light Stabilizer), onde a estabilizac&o € feita por
reacOes fotoquimicas (é considerada auto regenerativa) (BABAGHAYOU et al., 2016;
ELNAGGAR; FATHY; RADI, 2018; PAOLI, 2008).

Assim como existem aditivos para estabilizar processos degradativos, ha
aditivos que auxiliam no processo de degradacdo (AMMALA et al., 2011; CARRAHER,
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2003). Polimeros podem ser resistentes a degradacdo, principalmente quando
derivados de petréleo, com isso sdo adicionados aditivos pro-oxidantes (pro-
degradantes) que irdo facilitar a degradacao desses materiais (VROMAN; TIGHZERT,
2009). Materiais poliméricos que sdo dopados para se tornarem degradaveis, como ja
mencionado, levam o nome de oxidegradaveis. Esses aditivos sdo a base de metais,
como ions de manganés, e tem a capacidade de acelerar a taxa de formacéo de
radicais livres e dar inicio a degradacéao do material (AMMALA et al., 2011).

Aditivos também podem ser adicionados para melhorar alguma propriedade
como propriedade mecéanica (agentes de nucleacdo), auxiliar ou estabilizar a
degradacdo do material, auxiliar na compatibilizacdo de blendas, modificar a
coloracdo do material assim como sua superficie, melhorar a flexibilidade do material
(plastificantes), retardar a decomposi¢cao do material por calor (retardantes de chama),
lubrificantes, agentes antimicrobianos, entre outras funcdes (PRITCHARD, 1998).
Eles podem ser adicionados na forma sélida, liquida ou gasosa e sao adicionados
durante a formulacdo do material (CARRAHER, 2003). Aditivos muitas vezes sdo
combinados com outros aditivos ou reforcos, pois ao mesmo tempo em que eles
melhoram certas propriedades eles podem diminuir outras (CARRAHER, 2003).

Plastificantes sdo aditivos que dao flexibilidade aos polimeros, e sédo
classificados em primario e secundario (CARRAHER, 2003). Plastificantes primarios
sdo usados como plastificantes principais pela sua compatibilidade de natureza
solvatante, i.e. dissolucdo sem formacao de nova substancia, ja os secundarios sao
utilizados como mistura para plastificante principal para melhora de propriedade
(CARRAHER, 2003). Alguns plastificantes tiveram problemas com toxidade e pararam
de ser utilizados (CARRAHER, 2003).

Para o uso de aditivos, seja qual for a sua finalidade, deve ser levado em
consideracao o tipo de polimero em que seré adicionado, a dosagem do aditivo, o tipo
de utilizacdo desse material e as intempéries que ele poderd ser submetido
(CARRAHER, 2003; PAOLI, 2008), pois o0 excesso de aditivos pode causar o efeito
inverso de seu propoésito, junto a interacbes indesejadas, como por exemplo
antiacidos, que desativam residuos acidos e também podem ser utilizados como
plastificantes e/ou lubrificantes (PAOLI, 2008). Precisa ser considerado também o tipo
de processamento que o polimero ira se submeter, pois isso pode afetar as
propriedades do aditivo (AMMALA et al., 2011; LAMBERT, 2013).



Com o passar do tempo os aditivos sofreram variacoes e modificacbes em
funcdo do resultado final que precisavam apresentar, da necessidade de novos
produtos, e assim de novos estabilizantes e, principalmente, pela toxicidade que
alguns aditivos a base de metais potencialmente toxicos apresentavam ao meio
ambiente (LAMBERT, 2013; PAOLI, 2008).

3.5 IMPACTO AMBIENTAL

Quando plasticos, dopados com aditivos, sdo descartados no ambiente e
comecam a passar por processos degradativos, muitos dos aditivos sdo liberados
nesse meio (AMMALA et al.,, 2011; COLE et al., 2011; LAMBERT, 2013). Alguns
aditivos podem ser téxicos a animais (AMMALA et al., 2011; ARUTCHELVI et al.,
2008), chegando a desregular alguns processos biolégicos e podendo causar danos
severos como problemas hormonais e até mesmo cancer (AMMALA et al., 2011;
COLE et al.,, 2011; LAMBERT, 2013). Por isso muitos aditivos foram proibidos
(CARRAHER, 2003; PAOLLI, 2008), sendo o exemplo mais comum o bisfenol A, que é
um desregulador endocrino (CARRAHER, 2003; GONCALVES; GRANADEIRO;
LOURENCO, 2016).

A superficie polimérica € hidrofébica, isso faz com que ela possua afinidade
com alguns poluentes organicos, que podem ser adsorvidos na superficie e
apresentar toxicidade (GONCALVES; GRANADEIRO; LOURENCO, 2016;
LAMBERT, 2013). Uma das consequéncias dos processos degradativos dos
polimeros é a cisédo das cadeias e diminuicdo da massa molar, diminuindo o tamanho
do polimero, de macro para micropléstico, por exemplo. Com a diminui¢do de tamanho
assim como uma superficie adsortiva, animais que acabam ingerindo polimeros por
acidente podem ser contaminados pelo quimico adsorvido na superficie do polimero
(GONCALVES; GRANADEIRO; LOURENCO, 2016; RODRIGUES et al., 2018).

Mesmo com alternativas para promover a degradacgéo de plasticos no ambiente
e com o melhoramento no gerenciamento de residuo, ainda ha um grande acumulo
desse material no meio, principalmente em meio aquatico (GONCALVES;
GRANADEIRO; LOURENCO, 2016; RODRIGUES et al., 2018). Esse acumulo vém do
descarte incorreto e de plasticos que foram descartados no ambiente ha muito tempo,
uma vez que ele leva cerca de 450 anos para degradar (CALVAO; DEMARQUETTE,

2009; XU et al., 2018). Isso mostra que, os plasticos que foram produzidos na década
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de 1960 (GONCALVES; GRANADEIRO; LOURENCO, 2016) e que foram, de alguma
forma, parar no meio, ainda estdo la. Lembrando que a ingestdo de microplastico
muitas vezes nao € imediata, podendo variar em funcdo do tamanho de particula, da
concentracdo e do local onde ela se encontra (GONCALVES; GRANADEIRO;
LOURENCO, 2016).

Quando polimeros sofrem cisédo levando a sua deterioracdo e a reducdo de
tamanho eles podem ser ingeridos por animais, marinhos ou nao, por diferentes
meios, de forma indireta ou direta (GONCALVES; GRANADEIRO; LOURENCO,
2016). Quando em tamanho micro podem ser ingeridos por filtragdo e quando em
tamanho macro podem ser confundidos com alimento (LAMBERT, 2013). Podem ser
ingeridos por alimentos ou agua contaminados com plasticos (forma direta) ou ingerir
animais que ja possuam plastico em seu organismo (forma indireta) (GONCALVES;
GRANADEIRO; LOURENCO, 2016). Como esses materiais nao séo digeridos por
guem os ingere acabam se acumulando, podendo causar interferéncias biologicas
(micropléasticos) e as vezes morte por desnutricdo (macroplasticos) (LAMBERT, 2013).
A desnutricdo se da pelo animal ingerir plastico ao invés de alimento, causando-lhe
falta de nutriente; j& quando s&o particulas muito menores consegue entrar nas células
dos animais, causando, por exemplo, atraso na ovulacdo do animal (LAMBERT,

2013). A Figura 7 apresenta alguns dos impactos causados pela ingestéo de plasticos.



Figura 7: Fluxograma simplificado do processo degradativo e impacto da ingestao de plastico.
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A estimativa é de que 2,41 milhBes de toneladas de lixo plastico chegue aos
oceanos todo ano, esse lixo sofre influéncia das correntes maritimas e ha criacdo de
zonas de acumulagodes de lixo (THEOCEANCLEANUP, 2017). Existem cinco grandes
zonas de acumulacédo, onde a maior e a mais conhecida recebe o nome de Great
Pacific Garbage Patch (GPGP), que fica localizada entre o Havai e a Califérnia
(THEOCEANCLEANUP, 2017). Essas correntes acabando criando giros que mantem

o lixo acumulado, e uma vez que os residuos plasticos entram nesse giro, dificilmente
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conseguem sair (PYREK, 2016). O tamanho estimado desse especifico acamulo
chega a quase 1,6 milhdes de km?, porém com as correntes e com 0 vento esse
acumulo pode mudar sua localizacdo e tamanho (LEBRETON et al., 2018).

Estima-se que no GPGP haja aproximadamente 80 mil toneladas de lixo e mais
de 1,8 trilhdes de pedacos de plastico (LEBRETON et al., 2018), que podem chegar
até 3,6 trilhbes de pedacos (THEOCEANCLEANUP, 2017). Foi estimado, também,
gue o centro desse acumulo esta concentrado o lixo mais denso e nas bordas, o
menos denso, assim, junto com as correntes, o lixo pode ser levado e espalhado nos
oceanos ou encontrar outras zonas de acumulo existentes (THEOCEANCLEANUP,
2017). Além disso, como ja mencionado, existe o fato da adsorcdo de quimicos toxicos
persistentes, como bisfenol A (BPA), que apesar de ja terem sido proibidos ainda
podem ser encontrados nesses locais (PYREK, 2016; THEOCEANCLEANUP, 2017).

As condi¢fes que esses plasticos sdo submetidos quando encontrados no mar,
como mares, ventos e oscilacao de temperatura, faz com que a degradacao desses
materiais seja inevitavel, entdo a ocorréncia de microplastico também é inevitavel. E
estimado que 94% do total de objetos nessa zona seja microplastico (LEBRETON et
al., 2018). Por conta do seu tamanho e das condic6es maritimas eles conseguem se
espalhar por todo o oceano, sendo sua remocgao dificultada e sua ingestéo facilitada,
afetando tanto a vida marinha como a vida humana (PYREK, 2016;
THEOCEANCLEANUP, 2017).

O fato da maioria desses materiais ndo serem biodegradaveis faz com que
consigam chegar ao topo da cadeia alimentar (humanos), acarretando em um alto
investimento para tentar erradicar esse material do meio e de cadeias tréficas. HA uma
estimativa de que 13 bilhdes de délares sédo investidos na limpeza de praias e oceanos
ou em problemas na pesca por morte de peixes por desnutricdo causada pela ingestao
de plasticos (THEOCEANCLEANUP, 2017).

3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A separacdo da matéria organica e dos microplasticos deve ser feita a fim de
evitar a extrapolacdo errbnea na concentracdo de microplasticos (MP) e para
identificar os MP presentes (PRATA et al., 2019). Como ja mencionado, microplasticos
acabam sendo ingeridos por animais marinhos e/ou s&o misturados com sedimentos

por conta da leveza e do seu tamanho menor que 5 mm. Com o0 avanco da pesquisa



sobre poluicdo de microplastico, processos oxidativos avancados (POA) tem sido
utilizado para digerir matéria organica fazendo a coleta dos MP para quantificar e
identificar os microplasticos, uma vez que esses processos tem efeito minimo nos
polimeros (FOEKEMA et al., 2013; TAGG et al., 2017).

POAs consistem na combinacdo de dois reagentes quimicos, sendo um
oxidante (ex. peréxido de hidrogénio) e outro catalisador (ex. ions metalicos), gerando
radicais livres altamente reativos, como a hidroxila (-OH), que interagem de diferentes
formas com o material, oxidando-o, i.e. mineralizagcéo total ou parcial do material
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Este processo pode variar de
dias a minutos, dependendo dos tipos de materiais utilizados e ensaiados (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). POA, na maioria das vezes, sao utilizados
para digerir poluentes orgéanicos, como corantes, ou para tratamento de efluentes
(SANTANA; VELLOSO; AGUIAR, 2019) .

O funcionamento dos POAs consiste, basicamente, na formacdo de hidroxila
por meio de reagentes catalisadores (ARAUJO et al., 2016; FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014). Essa hidroxila reage com o substrato organico a ser
digerido retirando um hidrogénio e formando um radical organico (FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Esse radical organico reage com um atomo
de oxigénio formando um radical organico peroxido e dando inicio a uma reacdo em
cadeia (ARAUJO et al., 2016).

As vantagens do uso desses processos consistem na degradacao de qualquer
substrato, reducdo de composto, geracdo minima de residuo, entre outras (ARAUJO
et al., 2016). As desvantagens sédo o custo, limitagdo para oxidagcdo em grandes
concentracdes, possivel geracdo de residuos toxicos, consumo alto de energia, entre
outros (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Os destaques dos POAs sédo peroxido de hidrogénio, reagdo Fenton, digestao
alcalina e digestdo enziméatica (ARAUJO et al., 2016). Existem outros tipos de
processos e até mesmo variacbes dos processos citados, mas neste trabalho

daremos enfoque na reacdo Fenton e solucéo alcalina.
3.6.1Reacao Fenton

E uma reacdo caracterizada pelo uso de peroxido de hidrogénio com ions de
ferro (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014), que podem ser adquirido
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pelo uso do sulfato ferroso (FeSOa) diluido. Nesta reacdo ocorre a oxidagdo do ion
metdlico, Fe?* para Fe3*, e a decomposicédo do peréxido em radical hidroxila (-OH) e
ion hidroxila (OH"), seguido de interacdo com uma molécula organica formando
radicais organicos (R-) (RODRIGUES et al., 2018), como esta representado na Figura
8 (MOTA et al., 2008).

Figura 8: Reacdo de oxidacdo do ion metalico e formacao de radical hidroxila seguido da
interagdo do radical com um molécula e formacdo de &gua, gas carbbnico e os radicais
organicos (R-).

2+ 3+ _
Fe + H,O, — Fe + HO. + HO
HO. + cH —= H,0 + CO,+R
XX
Fonte: Acervo préprio.

A velocidade de reacdo é importante quando esta sendo utilizada para
consumir poluentes (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). O pH afeta a
velocidade da reacg&o, sendo meio acido, em torno de 3, o ideal (ARAUJO et al., 2016).
Quando ha excesso de reagentes, pode haver formacéo de compostos diferentes dos
compostos da Figura 8, causando perda da eficiéncia do processo oxidativo
(SANTANA; VELLOSO; AGUIAR, 2019). A Figura 8 representa a reacdo com maior
velocidade oxidativa (MOTA et al., 2008; NOGUEIRA et al., 2007; SANTANA;
VELLOSO; AGUIAR, 2019).

O radical hidroxila é responséavel pela degradacao indireta da matéria organica
e outros tipos de poluentes organicos, sendo responsavel também pelo ciclo de
degradacdo em cadeia, como ja apresentado (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

3.6.2Solucéao Alcalina

Assim como a reacdo Fenton, a solucao alcalina também utiliza do caréater
altamente oxidante para degradar a matéria organica (ARAUJO et al., 2016;
FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Ha formacdo de radicais

hidroxilas quando diluido em agua, que também promovem a oxidacdo do material



organico e formagéao de radicais. A formacao dos radicais pode levar a outras reacoes,
como a formacao de sais inorganicos (MOTA et al., 2008).

Digestdes utilizando hidroxido de potassio (KOH) mostram ser as melhores em
relacdo a digestdo de material organico e que causam menos dano a maioria dos
polimeros (PRATA et al., 2019; STOCK et al., 2019). Trabalhos mostram que o dano
ao polimero quando ensaiado em solucédo alcalina é somente superficial (ENDERS et
al., 2016; HE et al., 2018). A combinacao de solucao alcalina e peroxido de hidrogénio
também apresenta eficiéncia para digestdo de matéria organica (FOEKEMA et al.,
2013; MUNNO et al., 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

Foi utilizado um banco de polipropileno (Figura 9) que se encontrava em
condi¢cdes avancadas de degradacdo por conta da sua exposicao a intempéries por
um periodo indeterminado. Por ser um material doado ndo se sabe a procedéncia do
banco, assim como a quais intempéries ela foi exposta, porém a degradacdo em
estagios avancados do material era visualmente confirmada, sendo posteriormente
confirmado por técnicas de caracterizacdo, descritas no item 4.4.

Figura 9: Banco de polipropileno utilizado para a confec¢ao de microplastico (pd) e lascas.

Fonte: Acervo préprio.

O banco apresentava uma superficie rugosa por conta da degradag¢do e com
isso era facilmente raspada e transformada em microplasticos (p0). A parte mais
interna do material, o bulk, ndo apresentava ou apresentava poucos sinais de
degradacdo, confirmados visualmente e por técnicas de caracterizacdo, que quando
raspada tomaram um formato de lasca (Figura 10).



Figura 10: Amostras de microplastico (p6) e lasca de polipropileno retirar do banco.

Fonte: Acervo proprio.

Para realizar a degradacao controlada com niveis diferentes de degradacéao do
mesmo material polimérico foram utilizadas placas de polipropileno com tamanho de
aproximadamente 2,5 x 3 cm (Figura 11), recortadas de uma pasta escolar
transparente com espessura de 0,35 mm. Informagdes presentes no material,
conforme Registro 007534/2014. Pasta obtida em loja de artigos de papelaria
(Kalunga).

Figura 11: Placa de polipropileno recortadas de material comercial (pasta escolar).

Fonte: Acervo proéprio.

As placas apresentavam um lado liso e outro lado com textura de ranhuras,

como pode ser observado na Figura 11. O lado liso foi colocado para ensaio na
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camara de fotodegradacao acelerado (Figura 12) a fim de obter tempos diferentes de

degradacdo em situacéo controlada para 0 mesmo material.

Figura 12: Camara de fotodegradacao acelerado, labmade, utilizada para obter niveis
diferentes de degradacgédo controlada do mesmo material.

Fonte: Acervo préprio.

A camara possui dimensodes de 53 x 51 x 33 cm e possui capacidade para trés
lampadas, uma ventoinha para retirar os gases produzidos durante o ensaio e furos
nas laterais para modificar a distancia das lampadas em relagdo as amostras.

No ensaio de fotodegradacéo acelerado das placas de PP foi utilizada somente
uma lampada da marca OSRAM modelo HNS 15W G13 com 20 cm de distancia das

amostras.



4.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os ensaios realizados foram referenciados e adaptados dos artigos MUNNO et
al., 2018 e MASURA et al., 2015. Os processos e adaptacoes feitas estdo descritos
nos topicos a seguir (MASURA et al., 2015; MUNNO et al., 2018).

Os reagentes utilizados nos ensaios foram sulfato ferroso (FeS04.7H20) da J.T
Baker, peroxido de hidrogénio (H202) 30% da Alphatec e hidréxido de potassio (KOH)
PA da Alphatec. A agua deionizada utilizada era do laboratério de ensino de quimica

geral da UFSCar - Sorocaba.

4.2.1Reagéao Fenton

A reacao entre H202 e FeSO4 é uma reacdo extremamente exotérmica, e deve
ser tomado o devido cuidado.

Foram realizados ensaios em reacdo Fenton das amostras de p0, lasca e placa
de PP para verificar a interacdo entre o POA e as amostras de PP com diferentes
niveis de degradacdo. Foi feita uma solucdo de 15 g L™ (0,05 mol L'!) de FeSO4em
agua deionizada (MUNNO et al., 2018).

Para as amostras de po e lasca de PP adicionou 50 mL dessa solucao
(adaptado MUNNO et al., 2018) em um béquer de 250 mL em chapa aquecedora com
agitacdo magnética da marca Coleman modelo 78HW e temperatura controlada, por
termopar, de 70°C (adaptado MASURA et al., 2015). Em seguida foi adicionado 25
mL de H202 30% (adaptado MUNNO et al., 2018). Foi adicionado H202 a cada hora
mais 5 vezes, totalizando um ensaio com 6 horas de duracdo (adaptado MUNNO et
al., 2018). As amostras foram feitas em duplicatas.

Para as placas de PP o0s ensaios seguiram as mesmas condi¢cbes de
parametros, variando somente a quantidade de reagente utilizado. Foi adicionado 20
mL de FeSOs junto as amostras com 0, 7, 14 e 21 dias de degradagdo em béqueres
separados de 250 mL e logo apos foi adicionado 20 mL de H202 30% (MUNNO et al.,
2018). Foi adicionado H202 a cada hora mais 5 vezes, totalizando um ensaio com 6
horas de duracéo (adaptacdo MUNNO et al., 2018).

Procurou manter as superficies lisas degradadas em contato com a solucéo

Fenton para que somente a parte de interesse fosse ensaiada, uma vez que as placas
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permaneciam suspensa na superficie da solugdo. Amostras ndo foram realizadas em

duplicata devido a quantidade de amostras degradadas.

4.2.2 Solucéo Alcalina com Peroxido de Hidrogénio

Foram realizados ensaios em solucéo alcalina com peréxido de hidrogénio nas
amostras de po e lasca de PP para verificar a interacdo entre o POA e as amostras
de PP com diferentes niveis de degradacéo.

Foi feita uma solucédo de 224 g L' de KOH em agua deionizada (MUNNO et al.,
2018). Adicionou 30 mL dessa solucao junto as amostras a serem ensaiadas em um
béquer de 250 mL e ensaiou por 1 hora em chapa aquecedora com agitacdo
magnética a uma temperatura controlada por termopar de 60°C (MUNNO et al., 2018).
Apés esfriarem, adicionou 5 mL de peréxido e agitou por mais 15 min sem
aquecimento, e apo6s esse periodo deixou as amostras em repouso por mais 2 horas
(MUNNO et al., 2018). Amostras feitas em duplicata.

4.2.3Verificagdo dos Parametros de Ensaio dos POAs

Foram realizados ensaios em agua deionizada nas amostras de po, lasca e
placa de PP para verificar a interacao entre as condic¢des fisicas de ensaio dos POAs,
sendo eles agitacdo e temperatura elevada, e as amostras com diferentes niveis de
degradacao.

As condicOes utilizadas foram temperatura controlada por termopar de 70°C,
agitacao e combinacédo de temperatura controlada e agitacdo em chapa aquecedora
com agitacdo magnética.

Para as amostras de p6 e lasca de PP, que ja apresentavam degradacéo, foram
adicionados 50 mL de agua deionizada em um béquer de 100 mL e foram ensaiadas
ora por 10 minutos ora por 6 horas em chapa aquecedora. As amostras foram feitas
em duplicatas. Utilizou-se de dois extremos de tempo para verificar quando e se
haveria interacdo entre as amostras degradadas e os parametros fisicos.

Para as amostras de placa de PP, que n&o apresentavam degradacao, foram
adicionados 50 mL de agua deionizada em um béquer de 100 mL junto a amostra. As

amostras foram ensaiadas ora com agitacdo magnética e temperatura controlada de



70°C por 6 horas ora em repouso por 3h15 minutos, ou seja, sem agitacéo ou adi¢ao
de temperatura elevada. Ensaios feitos em duplicatas.

A escolha dos tempos e temperatura foi devido as condicbes de ensaios
utilizados nas reacdes de POA em reacdo Fenton e em solucédo alcalina com peréxido

de hidrogénio.

4.2.4Solucgao Alcalina

Foram realizados ensaios em solugdo alcalina em situagcdo de repouso
(MUNNO et al., 2018) nas amostras de p0, lasca e placa de PP com 0, 7, 14 e 21 dias
de degradacéo para verificar a interagdo entre o POA e as amostras de PP com
diferentes niveis de degradacao.

Foi feita uma solucédo de 224 g L' de KOH em agua deionizada (MUNNO et al.,
2018). Adicionou 25 mL dessa solucao junto as amostras a serem ensaiadas em um
béquer de 100 mL em repouso e temperatura ambiente, por 3 horas e 15 minutos
(adaptado MUNNO et al., 2018). Amostras de p6 e lasca foram feitas em duplicata

enguanto as amostras de placa de PP néo, devido a quantidade de material.

4.2.5Secagem e Armazenamento

Todas as amostras ensaiadas foram lavadas com 4gua deionizada e filtradas
em papel filtro, afim de eliminar residuos dos ensaios. Apds lavadas e filtradas as
amostras foram colocadas em estufas a 75°C para secar per noite. Secas, as
amostras foram armazenadas em geladeira para retardar o processo degradativo. As
amostras em forma de placa n&o necessitavam passar pelo processo de secagem em
estufa, uma vez que a exaustdo da capela era suficiente para seca-las.

As amostras de p6 e lasca de PP necessitavam passar por processo de
secagem em estufa por conta da maior area superficial e pela quantidade de material,

esse processo garantia sua secagem completa em um tempo curto de tempo.

4.2.5.1 ldentificacdo das Amostras

As amostras foram identificadas da seguinte forma:
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Meio ensaiado_Material ensaiado_Formato do material ensaiado (p6, lasca ou

placa) Equipamento utilizado_Condi¢des de ensaio.



Tabela 1: Identificacdo da nomenclatura das amostras.
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Sigla

Identificacéo

H20.PP.Po.CA.TEMP.6h

H20.PP.Po.CA.AGIT.6h

H20.PP.Po.CA.TEMP+AGIT.6h

H20.PP.La.CA.TEMP.6h

H20.PP.La.CA.AGIT.6h

H20.PP.La.CA.TEMP+AGIT.6h

H20.PP.Po.CA.TEMP.10min

H20.PP.P0.CA.AGIT.10min

H20.PP.P0.CA. TEMP+AGIT.10min

H20.PP.La.CA.TEMP.10min

H20.PP.La.CA.AGIT.10min

H20.PP.La.CA.TEMP+AGIT.10min

H20.PP.Pa.REPOUSO.3h15

H20.PP.Pa.CA.TEMP+AGIT.6h

H20.PP.Po.CA.TEMP+AGIT.6h

P6 de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com temperatura
controlada de 70°C por 6 horas

P6 de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com agitacédo por 6
horas

P6 de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com temperatura
controlada de 70°C e agitacdo por 6 horas

Lasca de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com
temperatura controlada de 70°C por 6 horas

Lasca de PP ensaiado em 4gua deionizada em chapa com agitacao
por 6 horas

Lasca de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com
temperatura controlada de 70°C e agitacéo por 6 horas

P6 de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com temperatura
controlada de 70°C por 10 minutos

P6 de PP ensaiado em &gua deionizada em chapa com agitagéo por
10 minutos

P6 de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com temperatura
controlada de 70°C e agita¢do por 10 minutos

Lasca de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com
temperatura controlada de 70°C por 10 minutos

Lasca de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com agitacédo
por 10 minutos

Lasca de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com
temperatura controlada de 70°C e agitacdo por 10 minutos

Placa de PP ensaiado em agua deionizada em repouso por 3 horas e
15 minutos

Placa de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com temperatura
controlada de 70°C e agitacdo por 6 horas

P6 de PP ensaiado em agua deionizada em chapa com temperatura
controlada de 70°C e agitacdo por 6 horas



Fe.PP.Po.CA.TEMP+AGIT.6h

Fe.PP.La.CA.TEMP+AGIT.6h

PP_Odias

PP_7dias

PP_14dias

PP_21dias

Fe.PP.Pa.CA.TEMP+AGIT.6h_0dias

Fe.PP.Pa.CA.TEMP+AGIT.6h_7dias

Fe.PP.Pa.CA.TEMP+AGIT.6h_14dias

Fe.PP.Pa.CA.TEMP+AGIT.6h_21dias

KOH.PP.Po.REPOUSO.3h15

KOH.PP.La.REPOUSO.3h15

KOH.PP.Pa.REPOUSO.3h15_0dias

KOH.PP.Pa.REPOUSO.3h15_7dias

KOH.PP.Pa.REPOUSO.3h15_14dias

P6 de PP ensaiado em reagdo Fenton em chapa com temperatura
controlada de 70°C e agitacdo por 6 horas

Lasca de PP ensaiado em rea¢éo Fenton em chapa com temperatura
controlada de 70°C e agitacdo por 6 horas

Placa de polipropileno com 0 dias de degradacéo em luz UVC

Placa de polipropileno com 7 dias de degradacéo em luz UVC

Placa de polipropileno com 14 dias de degradac¢éo em luz UVC

Placa de polipropileno com 21 dias de degradacdo em luz UVC

Placa de PP com 0 dias de degradacao em luz UVC ensaiado em
reacdo Fenton em chapa com temperatura controlada de 70°C e
agitacdo por 6 horas

Placa de PP com 7 dias de degradacdo em luz UVC ensaiado em
reacdo Fenton em chapa com temperatura controlada de 70°C e
agitacéo por 6 horas

Placa de PP com 14 dias de degradacédo em luz UVC ensaiado em
reacdo Fenton em chapa com temperatura controlada de 70°C e
agitacéo por 6 horas

Placa de PP com 21 dias de degradacéo em luz UVC ensaiado em
reacdo Fenton em chapa com temperatura controlada de 70°C e
agitacdo por 6 horas

P6 de PP ensaiado em solugéo alcalina em chapa com temperatura
controlada de 60°C e agitacdo por 3 horas e 15 minutos
Lasca de PP ensaiado em solugéo alcalina em repouso por 3 horas e
15 minutos
Placa de PP com 0 dias de degradacdo em luz UVC ensaiado em

solucéo alcalina em repouso por 3 horas e 15 minutos

Placa de PP com 7 dias de degradacdo em luz UVC ensaiado em
solucéo alcalina em repouso por 3 horas e 15 minutos

Placa de PP com 14 dias de degradacdo em luz UVC ensaiado em
solucéo alcalina em repouso por 3 horas e 15 minutos
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Placa de PP com 21 dias de degradacéo em luz UVC ensaiado em
KOH.PP.Pa.REPOUSO.3h15_21dias solucéo alcalina em repouso por 3 horas e 15 minutos

Pé de PP ensaiado em solucgéo alcalina com perédxido de hidrogénio
KOH+H202.PP.P0.CA.TEMP+AGIT.3h15 em chapa com temperatura controlada de 60°C e agita¢do por 3 horas
e 15 minutos

Lasca de PP ensaiado em solugéo alcalina com peréxido de hidrogénio
em chapa com temperatura controlada de 60°C e agitacdo por 3 horas

KOH+H202.PP.La.CA. TEMP+AGIT.3h15 .
e 15 minutos

Fonte: Acervo préprio.

4.3 PORCENTAGEM DE INORGANICOS

Foi realizado um ensaio para quantificar a porcentagem de material inorgéanico
presente na amostra do banco degradado de polipropileno. Utilizou amostras na forma
de p6 e pedaco com e sem a superficie degradada do banco de polipropileno. O
ensaio seguiu a norma ASTM D 3171 — 20009.

O ensaio, feito em duplicata, consistia em pré-aquecer o forno mufla da marca
Jung modelo 0212/N1100 a 565°C + 5°C em 20 minutos e colocar os cadinhos
previamente lavados para secar enquanto o forno atingia a temperatura programada.
Apos o forno atingir a temperatura, os cadinhos eram resfriados no dessecador entre
20 e 30 minutos e pesados em balanca analitica, da marca Shimadzu modelo AY220,
sem (Mc) e com (M1) amostra. Apds pesagem, os cadinhos, com as amostras, foram
colocados para ensaio por 150 minutos, apés esse tempo foram colocados novamente
no dessecador e pesados (M2). Apds segunda pesagem, foram colocados para ensaio
por mais 60 minutos, logo apds resfriados no dessecador e pesados (M3). Foram
colocados novamente por mais 40 minutos, para um Ultimo tempo de ensaio,
resfriados e pesados (M4). Totalizando 250 minutos de ensaio.

A férmula utilizada para encontrar a porcentagem de inorganicos esta

representada pela Equacéo 1.

Equacéo 1: Equacao para encontrar a porcentagem de inorganicos presentes nas amostras
de polipropileno.

((Mf — Mc)x100)

% =
o (M — Mc)




Onde Mf representa a massa final p6s pesagem, Mc massa do cadinho sem
amostra, M massa final do cadinho com amostra ap0s cada tempo de ensaio,
identificados como M1, M2, M3 e M4.

4.4 CARACTERIZACAO

As caracterizagOes realizadas nas amostras ensaiadas foram microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Quando necessario foi utilizado o programa OriginPro 8 para plotar

e tratar dados.
4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo por MEV foi realizada no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), em Campinas - S&o Paulo e no Laboratério de Plasma
Tecnologicos (LaPtec), na UNESP-Sorocaba. O equipamento utilizado no LNNano foi
um microscopio eletrénico de varredura, marca Quanta modelo 650 FEG. As amostras
foram metalizadas com ouro no equipamento da marca Bal-Tec SCD 005 Coater, por
60 segundos e 40 mA por aspersdo usando baixa taxa de deposicdo. Ja o
equipamento utilizado no LaPtec foi um microscopio eletrénico de varredura da marca
JEOL JSM-6010LA e as amostras foram metalizadas com ouro na metalizadora da
marca Denton Vaccum desKV, por 60 segundos com sputter de 30mA.

As micrografias realizadas tiveram intuito de observar a superficie das
amostras, antes e depois dos ensaios de digestao, para avaliar mudancas superficiais

em sua morfologia.

4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise das amostras por FTIR-ATR foi realizada no laboratério de
Biomateriais da PUC- Sorocaba. Foi utilizado um equipamento da marca PerkinElmer
modelo spectrum 65. Os parametros utilizados foram uma varredura de 32 scans, em
uma faixa de 4000 a 600 cm™, com resolucdo de 4 cm* em modo transmitancia por
ATR.
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A analise tinha finalidade de observar grupos funcionais e sua variagdo com 0s

ensaios realizados.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES FINAIS

A fim de caracterizar as bandas referentes ao polimero utilizado neste trabalho,
foi realizado a caraterizacdo por FTIR da amostra de PP sem degradacao (Figura 13)

e feita a atribuicdo das principais bandas do polipropileno sem degradacéao.

Figura 13: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier da placa
de polipropileno sem degradacéo para atribuicdo das bandas caracteristicas da amostra.
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Fonte: Acervo proprio.

A Tabela 2 apresenta as atribuicdes das bandas marcadas na Figura 13,
referente ao PP.



Tabela 2: Atribuicdo das principais bandas de polipropileno.
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Regido Banda (cm?) Movimento de Ligacéo Referéncia
2950, 2918 e . JUNG et al., 2018; ZERBI;
1 2838 Estiramento C-H PISEEI, 1968
JUNG et al., 2018; ZERBI;
2 1454 Dobra de CH:2 PISEEI, 1968)
JUNG et al., 2018; ZERBI;
3 1375 Dobra de CHs PISEEI, 1968)
. JUNG et al., 2018; ZERBI;
4 1166 Estiramento de C-C PISEEI, 1968)
997 - CHsrocking, dobra de CH e JUNG et al., 2018; ZERBI,;
5 997 e 972 CHs PISEEI, 1968)
972 - CHs rocking, estiramento C-C
841 - CH: rocking, estiramento de C- JUNG et al., 2018; ZERBI,
CHs PISEEI, 1968)
6 841 e 808

808 — CHzrocking, estiramento de
C-Ce C-CH

Fonte: Acervo préprio.

5.1 REACAO FENTON

Apds o0 ensaio das amostras de po e lasca de PP em reacdo Fenton nas

propor¢cdes de 50 mL da solugcdo de FeSO4 e 25 mL de H202 por 6 horas, com

temperatura controlada de 70°C e agitacdo magnética (adaptado MASURA et al.,

2015; MUNNO et al., 2018), as amostras foram caracterizadas por MEV e por FTIR a

fim de avaliar as possiveis altera¢des pos ensaio.

As Figura 14 e Figura 15 trazem as micrografias das amostras de pé e lasca de

PP, respectivamente, apds ensaio.



Figura 14: Micrografias das amostras de pé de polipropileno controle (a) e da amostra
ensaiada em reacao Fenton (b) em chapa temperatura elevada e agitacao por 6 horas.

Fonte: Acervo proprio.

A micrografia da amostra controle (Figura 14a) apresenta-se com uma
superficie mais rugosa, porém sem fissuras. A superficie do microplastico ensaiado
em reacdo Fenton (Figura 14b) apresentaram microfissuras ap6s o ensaio.

O material degradado (Figura 14), como um todo, apresenta aumento de
fragilidade, em funcdo do aumento da cristalinidade do material (WILLIAN D.
CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Esse aumento na cristalinidade do material
favorece o aumento na formacao de fissuras nas amostras. Ainda ndo se sabe se ha
alguma interferéncia dos parametros fisicos (temperatura elevada e agitacdo) na

formacédo das microfissuras na superficie do material degradado.
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Figura 15: Micrografias das amostras de lascas de polipropileno controle (a) e da amostra
ensaiada em reacao Fenton (b) em chapa com temperatura elevada e agitacdo por 6 horas.
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As amostras de lascas apresentam essa morfologia escamada em sua
superficie em funcdo da forma em que as amostras foram produzidas. Elas foram
raspadas com uma lamina da parte mais interna do banco de PP, onde apresentavam
um menor ou nenhum nivel de degradacéo.

As amostras ensaiadas ndo apresentam variacdes em sua superficie quando
comparadas com a amostra controle (Figura 15a). Indicando que amostras sem ou
com menores niveis de degradacdo ndo sofrem interferéncia do ensaio em reacao
Fenton.

Para amostras retiradas da parte mais interna do material, a concentracéo de
dominios cristalinos é menor, por conta da dificuldade que os raios solares encontram
em penetrar o material. Essa falta de dominio cristalino ndo favorece a formacao de
fissuras, em ambas as amostras, dificultando também qualquer tipo de interacdo entre
a amostra e o ensaio realizado.

Para HURLEY et al., 2018, as amostras de polimero ndo degradadas ensaiadas
em reacao Fenton apresentaram algumas variacbes de massa e forma. Quando a
temperatura é controlada as variagcdes apresentadas sédo minimizadas (HURLEY et
al., 2018; MUNNO et al., 2018).

Para obter uma melhor comparacao entre os niveis diferentes de degradacao
de um mesmo material, foi realizada a degradacéo acelerada de amostras de PP em

forma de placa. As amostras de placa de PP (Figura 16) foram ensaiadas em reacao



Fenton com propor¢des de 20 mL da solugéo de FeSO4e 20 mL de H20: por 6 horas,
com temperatura controlada de 70°C e agitagdo magnética (adaptado MASURA et al.,
2015; MUNNO et al., 2018).

Figura 16: Micrografias das amostras de placas de polipropileno com 0, 7, 14 e 21 dias de
fotodegradacdo acelerado (esquerda) e amostras de PP com o mesmo tempo de
fotodegradacéo acelerado ensaiadas em reacdo Fenton (direita) em chapa com temperatura
elevada e agitacéo por 6 horas.

Controle Reacéo Fenton

0 dias

7 dias

14 dias

21 dias

Fonte: Acervo proprio.

Conforme as micrografias apresentadas na Figura 16 é possivel observar que
as amostras controle com 14 e 21 dias de fotodegradacéo acelerado apresentam
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modificagdes superficiais visiveis, que sdo as microfissuras causadas pelo aumento
na cristalinidade superficial do material (FREITAS; WALDMAN; DELGADO-SILVA,
2019).

Para as amostras ensaiadas em reacdo Fenton (Figura 16) é possivel observar
gue somente para as amostras fotodegradadas que ja apresentavam alguma variacao
superficial apresentam um ligeiro aumento das fissuras formadas. Para as amostras
com 0 e 7 dias de fotodegradacdo acelerada a superficie ndo houve nenhuma
modificagao relevante.

Ainda é possivel observar regides mais claras, que ndo estavam presentes
antes do ensaio, na superficie das amostras com maiores niveis de degradacéo. Esse
filme provavelmente é oriundo da deposicao do ferro utilizado nesse ensaio. Apesar
disso, ndo é possivel observar interferéncias causadas pelo filme.

A deposicéo desse filme nas amostras da Figura 16 e a ndo deposi¢cdo nas
amostras da Figura 14 se deve por conta da area superficial que as amostras
apresentavam. As amostras em forma de placa favorecem a concentracéao desse ferro
na superficie e sua posterior impregnacao.

Esse resultado corrobora com os resultados apresentados na Figura 14 e
Figura 15 de amostras em condi¢cdes reais de degradacdo, onde somente para
amostra um nivel de degradacdo mais avancado é possivel observar mudancas
superficiais relevantes.

Foram feitas caracterizacdes por FTIR das amostras de p6 e lasca de PP
ensaiadas (Figura 17) em solugdo com 50 mL de FeSO4 e 25 mL de H202 por 6 horas
(adaptado MUNNO et al., 2018).



Figura 17: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno em forma de p6 (a) e lasca (b) ambas ensaiadas em reacao Fenton
em chapa aquecedora por 6 horas, com énfase na regidao de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.

A Tabela 3 apresenta a atribuicdo das bandas marcadas na Figura 17a

referente a degradacéo do PP.
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Tabela 3: Atribuicdo das bandas referente a degradacéo do polipropileno.

Regido Banda (cm?) Ligacéo Referéncia

3400- JUNG et al., 2018; LI, Qiang et al.,
7 3500 O-H 2005; NOBREGA; MARTINEZ;
DE QUEIROZ, 2013

JUNG et al., 2018; LI, Qiang et al.,
8 1770 Cc=0 2005; NOBREGA; MARTINEZ;
DE QUEIROZ, 2013

JUNG et al., 2018; LI, Qiang et al.,
9 1712 C=0 2005; NOBREGA; MARTINEZ;
DE QUEIROZ, 2013

JUNG et al., 2018; LI, Qiang et al.,
10 1628 c=C 2005; NOBREGA; MARTINEZ;
DE QUEIROZ, 2013

Fonte: Acervo proprio.

Comparando ambos os espectros da Figura 17 € possivel observar a diferenca
no nivel de degradacédo das duas amostras retiradas do mesmo material (destaque 1
e 2), porém de camadas diferentes. Essa diferenca de degradacdo causa diferenca
na cristalinidade do material, modificando sua fragilidade e formacé&o de fissuras, uma
vez que o material menos degradado (lasca) apresenta uma menor formacao de
fissuras por conta da maior concentracao da regido amorfa que favorece a diminuicédo
da fragilidade do material.

A diferenca entre a concentracdo de carbonila presente em ambas as amostras
(destaque 1 e 2) mostra que o ciclo auto catalitico de degradacao encontra-se mais
avancado na amostra de MP (Figura 17a), e a alta concentrac&o de carbonila, medida
pela quantidade de absorcao do feixe de infravermelho, favorece a continuidade desse
ciclo degradativo uma vez que a absor¢cdo de energia luminosa ocorrera
principalmente em grupos cromoforos (item 3.3).

N&o houve variagBes pis ensaio que possam ser consideradas em ambos os
espectros apresentados na Figura 17. As modificacdes morfoldgicas que surgiram nas
amostras de p6 apos os ensaios (Figura 14b) ndo alteraram as caracteristicas
guimicas do material. As bandas referentes a degradacdo ndo sofreram alteragéo,
assim como a regido do fingerprint, que é a regiao final do espectro indo de 1400 a
600 cm™ (KAPPLER et al., 2015) manteve-se igual. O aumento na cristalizagcdo do

material pode causar refracdo do feixe incidente por conta dos planos cristalinos,



aumentando o abaulamento nessa regido. Isso pode ser indicio de que esse tipo de
digestao pode aumentar a fragmentacao do material sem causar mudancgas quimicas
em sua estrutura.

Para amostras com um menor nivel de degradacao (Figura 17b) ndo houve
modificagdes fisicas e quimicas nos materiais pos ensaio. A baixa fragilidade
apresentada nos materiais com baixo nivel de degradacdo, por conta da baixa
concentracdo de dominios cristalinos, nao favorece a formacao de fissuras uma vez
gue a maior concentragéo de regido amorfa favorece a distribuicdo dessas tensdes
sem danificar o material.

E possivel observar, também, que ja para a amostra lasca controle (Figura 17b)
h& uma suavizacdo do fingerprint em relacdo a amostra p6 controle (Figura 17a),
indicado pela menor refracdo do feixe por conta da diminuicdo da rugosidade
superficial causada pela menor concentragdo dos dominios cristalinos. Essa
suavizacao € caracterizada pela diferenca entre as linhas bases, onde uma se torna
mais abaulada que a outra.

A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR das placas de PP com 0, 7, 14 e
21 dias de degradacdo acelerado (a) e amostras com 0 mesmo tempo de
fotodegradacdo ensaiadas em reacdo Fenton (b) por 6 horas com agitacdo e
temperatura controlada de 70°C, nas propor¢des de 20 mL da solucéo de FeSO4 e 20
mL de H202 (MUNNO et al., 2018).
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Figura 18: Espectro na regido do infravermelho utllizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno com 0, 7, 14 e 21 dias de ensaio de fotodegradacéo acelerado (a)
e amostras com 0 mesmo tempo de fotodegradacéo ensaiadas em reacao Fenton (b) por 6
horas com agitagéo e temperatura controlada de 70°C, com énfase na regido de interesse.
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Fonte: Acervo proprio.

Pelos resultados apresentados na Figura 18a é possivel observar a evolucao
da banda em 1710 cm (destaque 4), referente a carbonila e em 3400 cm™ (destaque
3), referente a hidroxila (JUNG et al., 2018; LI, Qiang et al., 2005; NOBREGA,;
MARTINEZ; DE QUEIROZ, 2013). E possivel também observar o abaulamento na
regidao do fingerprint (destaque 5) com o aumento da degradacdo das amostras,
mostrando o avanco na cristalizagdo do material e sua rugosidade superficial.

Apobs o ensaio das amostras em reacao Fenton (Figura 18b), jA na amostra com
7 dias de fotodegradacédo acelerado, € possivel observar um aumento na banda da
hidroxila (3400 cm?) (destaque 6) e o abaulamento da regido do fingerprint (destaque
7), que antes do ensaio ndo era presente. Indicando um possivel aumento na
cristalinidade do material pés ensaio, que ocasionou ha maior refracao do feixe. Esse
aumento na cristalinidade no material, como consequéncia do aumento na sua
fragilidade, pode favorecer a fragmentacédo do material apds o ensaio.

A diferenca de cristalinidade no material apés o ensaio pode ser devido a: (1)

por serem amostras comerciais podem conter compostos desconhecidos que auxiliam



ou retardam algum processo degradativo, interferindo nos resultados obtidos, (2)
alguns desses compostos podem ter afinidade com os reagentes utilizados
aumentando a interacdo com o material ou (3) a diferenca na degradacéo, e na
possivel combinacdo de processos degradativos, pode ter submetido o material em
estado de degradacéao real (Figura 14) a outras condi¢cdes desconhecidas que podem
ter interferido nos resultados obtidos. De uma forma ou de outra € possivel observar
modificacdes principalmente fisicas que auxiliariam na fragmentacdo do material apos
0s ensaios em POA.

Pelo resultado de FTIR (Figura 18a) é possivel confirmar que a formacédo de
filme de ferro nas amostras de placa de PP (Figura 16) ndo apresentou modificacdes

guimicas no polimero.
5.2 SOLUCAO ALCALINA COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Para este ensaio somente as amostras de p6 (Figura 19) e lasca (Figura 20) de
PP foram ensaiadas.

A Figura 19 apresenta um conjunto de micrografias feito da amostra de po6
controle (a) e da amostra de pd ensaiadas em solugcao alcalina com peroxido de
hidrogénio (b) a 60°C por 3 horas e 15 minutos em chapa aquecedora com agitagéo
magnética (MUNNO et al., 2018). Lembrando que o aquecimento e a agitacao foram
somente por 1 hora, depois de adicionado o perdxido de hidrogénio e agitado por 15

minutos. O restante do tempo de ensaio foi em repouso (MUNNO et al., 2018).
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Figura 19: Micrografias das amostras de pé de polipropileno controle (a) e da amostra
ensaiada em solucao alcalina com peréxido de hidrogénio (b) em chapa com temperatura
elevada e agitacao por 3h15min.

a) b)

o mm

Fonte: Acervo préprio.

E possivel observar que, em comparagio com a amostra controle (Figura 19a),
a amostra ensaiada (Figura 19b) apresenta microfissura apds o ensaio. Assim como
para as amostras ensaiadas em reacdao Fenton (Figura 14), ndo se sabe se as
microfissuras sdo agravadas pelas condi¢@es fisicas do ensaio realizado.

A Figura 20 apresenta um conjunto de micrografias feita da amostra em forma
de lasca controle (a) e das amostras em forma de lasca ensaiadas em solugéo alcalina
com peroxido de hidrogénio (b) a 60°C por 3 horas e 15 minutos em chapa aquecedora
com agitacdo magnética.



Figura 20: Micrografias das amostras de lascas de polipropileno controle (a) e da amostra
ensaiada em solucao alcalina com peréxido de hidrogénio (b) em chapa com temperatura
elevada e agitacao por 3h15min.
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Fonte: Acervo proprio.

Assim como para as amostras em forma de lasca ensaiadas em reacédo Fenton
(Figura 15), néo foi possivel observar intera¢des significativas entre as amostras e o
ensaio em solucdo alcalina com peréxido de hidrogénio, por conta do baixo nivel ou
de nenhum nivel de degradag&o que a amostra em questao apresenta.

Os ensaios feitos nas amostras de po6 e lasca de PP, mostrando que quando
h& uma variacdo no nivel de degradacdo do material ha interacdo, ocasionando
fissuras nas amostras com degradacdo avancada. Como também foi apresentado nas
figuras anteriores (Figura 14 e Figura 15).

Para se ter um controle maior desse efeito, foram ensaiadas amostras de PP
em fotodegradacao acelerado com tempos diferentes do mesmo material (placa de
PP) onde a amostra apresentou o mesmo resultado (Figura 16) para um material com
maior nivel de degradacéo, a interacdo é maior.

A Figura 21 apresenta os espectros obtidos por analise de FTIR das amostras
de p6 (a) e lasca (b) ensaiados em solucédo alcalina com peréxido de hidrogénio
(MUNNO et al., 2018).
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Figura 21: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno em forma de po6 (a) e lasca (b) ambas ensaiadas em solucéo
alcalina com perédxido de hidrogénio em chapa com temperatura elevada e agitacdo por
3h15min, com énfase a regido de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.

E possivel observar que nas amostras na forma de p6 ensaiada (Figura 21a)
houve uma grande derivatizacdo, em 1560 cm™ (destaque 8) (SOCRATES, 2001), na
banda da carbonila nas amostras ensaiadas, assim como uma suavizagcdo no
abaulamento na regidao do fingerprint (destaque 9), quando comparadas com a
amostra controle. Ndo se sabe se héa, e qual seria, a ligacdo entre a formacéo de
carboxilato e a suavizagdo do fingerprint, porém ainda ha formacdo de fissuras
superficiais no material ensaiado (Figura 19b), mostrando que talvez essa variacao
apresentada nos resultados de FTIR néo seja tao relevante para a formacao de fissura
no material degradado apds ensaio em POA via solugcdo alcalina com peréxido de
hidrogénio. As amostras ainda apresentam banda de carbonila na regido de 1712 cmr
! (destaque 8), pois ela é formada por outros grupos além do &cido carboxilico
(SOCRATES, 2001).

Para a amostra de lasca ensaiada (Figura 21b) é possivel observar que houve
formacdo de uma sutil banda em 1560 cm* (destaque 10), semelhante a banda

formada na amostra de pé (Figura 21a destaque 8). Isso mostra que havia carbonila



derivada de &cido carboxilico para haver formacéo de carboxilato (SOCRATES, 2001).
Com a formacéao de carboxilato a regido do fingerprint sofre suavizacéo (destaque 11),
de forma sutil, acompanhando a formac&do de carboxilato. Com esse resultado &
possivel confirmar que a formacdo de carboxilato ndo interfere na formacédo de
fissuras ou que a formacado de fissura ainda € muito baixa para apresentar sinais, e
nao levando a fragmentacédo do material.

Foi possivel observar que para esse POA utilizado existe a derivatizacdo da
banda referente a degradacdo, porém em comparacdo com o0s resultados
morfoldgicos obtidos na reacdo Fenton (Figura 14 e Figura 15), essa variagdo nao
afeta de forma relevante as fissuras formadas, uma vez que as fissuras se mostram
semelhantes.

Para verificar e isolar as possiveis interagdes das amostras de PP em relacao
aos parametros fisicos dos POAs (temperatura elevada e agitacdo) foram feitos
ensaios em agua deionizada variando o tempo de ensaio entre dois extremos, sendo
eles 10 minutos e 6 horas, e as possiveis combinacdes de ensaio, sendo elas
temperatura elevada de 70°C, agitacdo e a combinagéo de temperatura elevada de
70°C e agitacao magnética. Os resultados estéo apresentados no item 5.3.

5.3 VERIFICACAO DOS PARAMETROS DE ENSAIO DOS POAS

Apdés ensaios em reacdo Fenton e em solugdo alcalina com peroxido de
hidrogénio mostrarem formacédo de microfissuras na superficie dos pés e placas de
PP, foi necessario a realizacdo de testes para verificar se os parametros fisicos de
ensaio, sendo eles temperatura elevada e agitacdo, estariam afetando, e em que
nivel, as amostras com niveis de degrada¢édo mais avanco. Com isso foram realizados
ensaios em agua deionizada nas amostras de PP.

As amostras de po foram submetidas a ensaios com temperatura controlada de
70°C (uma vez que era a maior temperatura utilizada entre os ensaios em reagao
Fenton e em solucao alcalina com peréxido de hidrogénio), agitagdo e a combinagéo
de temperatura controlada de 70°C e agitacdo. Com tempos extremos de 10 minutos
e 6 horas (que foi a tempo maximo de ensaio nos POASs) para verificar se o tempo
influenciava na formacao de microfissuras.

A Figura 22 apresenta uma compilacdo das micrografias feitas das amostras

de po controle (a), amostra ensaiada em agua deionizada em chapa com temperatura
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controlada de 70°C por 6 horas (b), amostra ensaiado em agua deionizada em chapa
com agitacdo magnética por 6 horas (c) e amostra ensaiada em agua deionizada em

chapa com agitacdo magnética e temperatura controlada de 70°C por 6 horas (d).

Figura 22: Micrografias das amostras de p6 de polipropileno controle (a); ensaiado em agua
deionizada em chapa com temperatura controlada de 70°C (b); ensaiado em agua deionizada
em chapa com agitacdo magnética (c) e ensaiado em &agua deionizada em chapa com
agitacdo magnética e temperatura controlada de 70°C (d). Todas ensaiadas por 6 horas.

Fonte: Acervo préprio.

Foi possivel observar formacao de microfissuras nas amostras da Figura 22b e
Figura 22d, aonde ambas foram ensaiadas com temperatura de 70°C. Para a amostra
apresentada na Figura 22c, onde as amostras foram ensaiadas somente com
agitacdo, ndo foi possivel observar formacao de fissuras na superficie.

Isso mostra que a temperatura, combinada ou ndo com agitacdo, afeta a
integridade fisica do material e que a combinacdo com os POAs poderia agravar ainda
mais a formagao de microfissuras.

A Figura 23 traz as amostras de p6 de PP ensaiadas nas mesmas condicdes,

porém com um tempo de ensaio de 10 minutos.



Figura 23: Micrografias das amostras de p6 de polipropileno controle (a); ensaiado em agua
deionizada em chapa com temperatura controlada de 70°C (b); ensaiado em agua deionizada
em chapa com agitacdo magnética (c) e ensaiado em agua deionizada em chapa com
agitacdo magnética e temperatura controlada de 70°C (d). Todas ensaiadas por 10 minutos.

b) c) d)

Fonte: Acervo préprio.

Na Figura 23 também é possivel observar as microfissuras formadas nas
amostras que foram ensaiadas com temperatura e agitacdo ao mesmo tempo e a ndo
formacéo de fissuras nas amostras ensaiadas somente com agitagdo, mesmo com
um tempo de ensaio inferior como a das amostras apresentadas na Figura 22.
Mostrando que para amostras com um certo nivel de degradacdo a formacdo de
fissuras pode ser causada por conta da temperatura elevada (HURLEY et al., 2018;
MUNNO et al., 2018), independentemente do tempo de ensaio.

A degradacdo do material causa diminuicdo do seu volume e formacédo de
microvazios. Com o aumento no nivel de degradacédo e da cristalizacdo do material
ha formacédo de fissuras ocasionadas pelo coalescimento dos microvazios (WILLIAN
D. CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Essas fissuras podem ter sido agravadas pela

temperatura, uma vez que a temperatura pode aumentar a tensio interna ja presente
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no material (WILLIAN D. CALLISTER; RETHWISCH, 2012) causando separacao e
rompimento do mesmao.

As amostras ensaiadas em chapa com agitacdo magnética ndo apresentam
variagdes que possam ser levadas em consideracdo, mostrando que esse tipo de
parametro fisico ndo tem influéncia significativa nas amostras degradadas.

Os resultados apresentados para as amostras ensaiadas com agitacdo e
temperatura combinados sdo semelhantes aos obtidos nas amostras ensaiadas
somente com temperatura controlada, mostrando que a combinacdo entre
temperatura e agitacdo nao causa outros tipos de interacdes. Isso mostra que a
temperatura € um fator a ser considerado nos ensaios oxidativos.

A Figura 24 traz os espectros de FTIR das amostras em forma de p6 ensaiadas
em agua deionizada por 10 minutos (a) e 6 horas (b) variando os parametros fisicos
do ensaio.

Figura 24: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno ensaiados em agua deionizada por 10 minutos (a) e 6 horas (b)
variando os parametros fisicos, sendo eles temperatura elevada, agitagdo e combinacédo de
temperatura elevada e agitacdo, com énfase nas regides de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.



Pelos espectros apresentados na Figura 24a e Figura 24b é possivel observar
gue houve poucas variacdes na banda da carbonila (destaque 12 e 14) e na regido
final do espectro (destaque 13 e 15).

A pouca variagdo apresentada pode ter sido causada pela lixiviagdo da
superficie degradada em funcdo das condi¢des fisicas do ensaio, que diminui a
absorcao na banda carbonila e o espalhamento do feixe.

A Figura 25 apresenta os espectros de FTIR das amostras em forma de lasca
ensaiadas em agua deionizada por 10 minutos (a) e 6 horas (b) variando os
parametros fisicos do ensaio.

Figura 25: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno ensaiadas em agua deionizada por 10 minutos (a) e 6 horas (b)
variando os parametros fisicos, sendo eles temperatura elevada, agitacdo e combinacéo de
temperatura elevada e agitacdo, com énfase nas regides de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.

As amostras em forma de lasca apresentaram dificuldade para serem
analisadas por ATR, uma vez que a sua forma causava espacos vazios entre as
amostras causando menor absorcdo do sinal. Mesmo com essa dificuldade os
espectros (Figura 25) apresentados das amostras em forma de lasca néo

apresentaram variagfes consideraveis pos ensaio.
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Na Figura 26 esta apresentado os resultados dos ensaios da amostra de placa
de PP com 0 dias de degradacéao, ensaiadas em agua deionizada com 3 horas e 15
minutos e 6 horas de ensaio. As amostras com 3h15min de ensaio foram feitas em
repouso para acompanhar as amostras ensaiadas em solugéo alcalina e as amostras
com 6 horas foram ensaiadas com agitacao e temperatura controlada de 70°C em

chapa aquecedora com agitacdo magnética para replicar as condicdes de ensaio da
reacdo Fenton.

Figura 26: Espectro na regido do infravermelho utlizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno com 0 dias de ensaio de fotodegradacéo acelerado ensaiadas em
agua deionizada com 3h15 e 6h de ensaio, com énfase na regido de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.

E possivel observar que amostras sem degradac&o ndo mostram intera¢ido com
as condicdes fisicas do ensaio, mantendo sua integridade mesmo apds ensaio em
alta temperaturas (70°C) por um longo periodo (6 horas). Ndo foram realizados os
ensaios com amostras fotodegradadas pela quantidade de material para realizar os

ensaios de POA que ndo eram o suficiente para realizar o ensaio em agua.



5.4 SOLUGCAO ALCALINA

Apos a confirmacado de que a temperatura afeta o material polimérico (MUNNO
et al., 2018), causando a formacéao de microfissuras em polimeros degradados, foram
realizados ensaios em amostras de pé e de placa de PP, levando em consideracao
as amostras que apresentaram formacao de microfissura na sua superficie.

As amostras foram submetidas a ensaios em solucéo alcalina em situacéo de
repouso (Figura 27), para isolar somente os efeitos dos POAs em solucéo alcalina
(MUNNO et al., 2018). Se manteve o tempo de ensaio das amostras ensaiadas em
solucao alcalina com peroxido de hidrogénio (adaptado MUNNO et al., 2018).

Figura 27: Micrografias das amostras de p6 de polipropileno controle (a) e amostra ensaiada
em solugéo alcalina em repouso (b) por 3h15min.

. mm

Fonte: Acervo proprio.

O realce nas linhas apresentadas na Figura 27b mostra que houve um acamulo
de elétrons em partes da superficie da amostra. Esse acimulo mostra que hé inicio
de forma de fissura na superficie. Com isso € possivel confirmar interacdo entre
material degradado e o POA via solucéo alcalina sem a interferéncia da temperatura.

A formacédo de microfissuras mostra que os POAs além de afetar a superficial
do material degradado podem acentuar as microfissuras nas amostras causadas pela
temperatura e pela degradacao. Essa interacdo poderia de alguma forma acelerar a
fragmentacdo do material e a contaminacdo ambiental por particulados ainda

menores.
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Para as placas de PP com tempos diferentes de degradagdo ensaiadas em
solucdo alcalina em repouso (Figura 28) as micrografias mostram que a interacao
entre as amostras degradadas e os POAs sO ocorre para amostras com niveis de
degradacdo muito avancados, no caso deste trabalho, a partir de 21 dias de
fotodegradacgéo acelerado foi possivel observar algum tipo de interacao.



Figura 28: Micrografias das amostras de placa de polipropileno com 0, 7, 14 e 21 dias de
fotodegradacdo acelerado (esquerda) e amostras de PP com a mesmo tempo de
fotodegradacao acelerado ensaiadas em solugéo alcalina (direita) em repouso por 3h15min.
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Fonte: Acervo préprio.

Para as amostras com 0, 7 e 14 dias de degradacdo ensaiadas em solucéo
alcalina ndo foi possivel observar alteracdo superficiais, mostrando que ndo ha
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interacd@o entre o POA via solucdo alcalina e o baixo nivel de degradacdo do material
polimérico.

Em comparacédo com as micrografias feita das amostras sem ensaio em POAs
(Figura 28) é possivel observar que houve interagdo com a amostra com maior tempo
de fotodegradagéao acelerado, 21 dias, mostrando que houve um aumento na fissura
ja existente por conta do processo degradativo, confirmando que os POAs agravam
ainda mais as fissuras formadas por conta da degradacdo do material, podendo
causar um aumento na sua fragmentacgédo e na geragao de MP.

Alguns autores (FOEKEMA et al., 2013; KUHN et al., 2017; MUNNO et al.,
2018) mostram que a utilizacdo desse POA para coleta de MP € a mais indicada, uma
vez que ela ndo afeta os particulados de forma significativa, porém nem todos levam
em consideracao o nivel de degradacédo do material (assunto esse que este trabalho
traz).

A amostra controle com 14 dias de fotodegradacao (Figura 16) apresenta
fissuras na superficie que ndo estdo presentes na amostra controle com o0 mesmo
tempo de fotodegradacéo na Figura 28, pois o0 ensaio apresentado na Figura 16
precisou ser refeito, com isso novas amostras controles foram feitas. As lampadas
usadas, apesar de serem da mesma marca e modelo, apresentaram tempo de uso
diferentes, sendo a lampada usada para o ensaio da Figura 16 mais nova que a
lampada usada no ensaio da Figura 28, assim causando mais dano as amostras.

A Figura 29 mostra os espectros obtidos por analise de FTIR das amostras de

pé (a) e lasca (b) ensaios em solucdo alcalina em situacao de repouso.



Figura 29: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno em forma de p6 (a) e lasca (b) ensaiadas em solugéo alcalina em
repouso por 3h15min, com énfase na regido de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.

E possivel observar que para as amostras em forma de p6 (Figura 29a)
ensaiada houve uma derivatizagao da banda da carbonila (destaque 16) em 1565 cm-
1 (SOCRATES, 2001). As presencas de grupo carbonilicos derivados de acido
carboxilico permite a sua reticulagdo com ions metélicos (SOCRATES, 2001), no caso
ions de potassio.

A variacédo da carbonila (destaque 17) presente nas amostras em forma de
lasca (Figura 29b) deve ser desconsiderada uma vez que as amostras foram coletas
de profundidades diferentes da superficie do banco de PP e com isso podem
apresentar niveis de degradacado diferentes, dificultando a comparacdo entre os
resultados, uma vez que a amostra ensaiada ndo apresentava niveis de degradagéo.

A Figura 30b apresenta resultados das placas de PP com 0, 7, 14 e 21 dias de

degradacédo acelerado ensaiadas em solucéo alcalina em repouso.
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Figura 30: Espectro na regido do infravermelho utilizando transformada de Fourier das
amostras de polipropileno com 0, 7, 14 e 21 dias de ensaio de fotodegradacéo acelerado (a)
e amostras com o0 mesmo tempo de fotodegradacdo ensaiadas em solucdo alcalina em
repouso (b) por 3h15min, com énfase na regiéo de interesse.
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Fonte: Acervo préprio.

Os resultados apresentados mostram uma absorcdo maior na banda da
hidroxila (destaque 18 e 21), derivatizacao na banda da carbonila (destaque 22) e uma
suavizacdo do abaulamento na regido do fingerprint (destaque 23), isso quando
comparadas com as amostras com mesmo tempo de degradacdo sem ensaio
oxidativo apresentadas na Figura 30a (destaque 20).

Esse resultado mostra-se diferente dos resultados obtidos para as amostras
com condicOes reais de degradacdo (Figura 29) pelas possiveis divergéncias da
composicao do material e processos degradativos que as amostras foram submetidas.
Mas em todo caso foi confirmado a influéncia dos POAs isolado dos parametros fisicos
e que a combinacdo de ambos pode agravar ainda mais fragmentacdo do material

degradado.

5.5 PORCENTAGEM DE INORGANICOS

Duas diferentes amostras do banco de PP foram colocadas em ensaio para

determinar a porcentagem de inorganico. Uma amostra na forma de pedaco com a



superficie degradada e outra na forma de pedaco sem a superficie degradada. Os
ensaios foram feitos em duplicata.
As Tabela 4 e Tabela 5 mostram a variacdo de massa, em gramas (g) e

porcentagem (%).

Tabela 4: Informacdes sobre o tempo de ensaio e variacdo de massa da amostra com
superficie degradada, em gramas (g) e porcentagem (%).

Pedaco com Superficie Degradada

Tempo (min) Duplicata 1 Duplicata 2
g % g %
0 0,1916 100 0,1615 100
150 0,004 2,08768 0,0039 2,41486
210 0,0035 1,82672 0,0034 1,9195
250 0,0034 1,77453 0,0032 1,98142

Fonte: Acervo préprio.

Tabela 5: Informacdes sobre o tempo de ensaio e variacdo de massa da amostra sem
superficie degradada, em gramas (g) e porcentagem (%).

Pedaco sem Superficie Degradada

Duplicata 1 Duplicata 2
Tempo (min)
g % g %
0 1,3082 100 1,5814 100
150 0,0436 3,33282 10,0563 3,56014
210 0,04 3,05764 0,0526 3,32617
250 0,0386 2,95062 0,0498 3,14911

Fonte: Acervo préprio.

A Figura 31 é uma representacao gréafica dos resultados obtidos apresentados

na Tabela 4 e Tabela 5.
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Figura 31: Representacdo gréfica da variagdo de massa, em porcentagem, em fungédo do
tempo de ensaio, em minutos, das amostras de pedagco com superficie degradado e pedaco
sem superficie degradada.
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Fonte: Acervo préprio.

Neste ensaio, por ser feito em altas temperaturas, toda a parte organica da
amostra é decomposta, por estas apresentarem um ponto de fusdo menor que a
temperatura utilizada no ensaio. Isso torna possivel que somente a parte inorganica
do material, como os aditivos metalicos, que apresentam temperatura de fusdo muito
maior que a temperatura utilizada, remanescam.

E possivel observar pelos resultados apresentados nas Tabela 4 e Tabela 5,
gue a amostra com a superficie degradada aparenta uma menor concentracao de
inorganicos, mostrado pela maior variagcdo de massa, como estd representado na
Figura 31. A amostra sem superficie degradada aparenta uma maior concentracao de
inorganicos, que também esta representada na Figura 31. Os resultados da
concentracéo de inorganicos apresentados nas Tabela 4 e Tabela 5, assim como na
Figura 31, utilizaram da Equacgéo 1 para serem obtidos.

Com o aumento da degradacdo do material hA& um aumento em sua
cristalinidade, favorecendo uma certa organizagdo as cadeias poliméricas
ocasionando a lixiviagdo de aditivos (inorganicos) por apresentarem atomos com

diametros maiores. Isso € comprovado pelos resultados apresentados, uma vez que



a amostra com superficie degradada apresenta uma menor concentracdo de
inorganicos quando comparada com o0s resultados obtidos para a amostra sem

superficie degradada.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel observar que as amostras de polipropileno com um certo grau de
degradacédo apresentaram interacfes com 0s processos oxidativos apresentados
nesse trabalho, onde houve formacgéo e/ou agravamento nas fissuras formadas pelo
processo degradativo do material. Foi apresentado, também, que a temperatura
elevada por si s6, utilizada nos POAs, pode agravar as fissuras causadas pela
degradacdo do material e que a combinacdo da temperatura elevada e os POAs
poderia agravar ainda mais as fissuras.

A formacdo de fissuras pode levar a fragmentacdo do material polimérico
degradado. A formacdo de fissuras ou o aumento das fissuras formadas causada
pelos POAs pode causar erros na quantificacdo de microplasticos presentes em
invertebrados e animais marinhos, extrapolando para um valor maior do que o real.

Com isto, este trabalho teve como objetivo colocar em perspectiva fatores que
podem provocar erros nas quantificacbes e os fatores que devem ser levados em
consideracdo, como a temperatura elevada e o nivel de degradacdo do material, uma
vez que eles podem interferir nos resultados obtidos. Isso mostra que a degradacéo
deve ser levada em conta uma vez que MP recuperado de animais marinhos e/ou
invertebrados ja passaram por algum processo degradativo antes de chegar a fazer
parte da alimentacdo desses animais.

A concentracdo de inorganicos também pode sofrer alterac6es por conta da
degradacdo do material, uma vez que a superficie degradada tem facilidade para se
desprender do resto do material e os dominios cristalinos ocasionados pela
degradacdo podem expulsar essas cargas, onde podem ser lixiviadas no meio,

podendo causar danos a vida presente.
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