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RESUMO

Com demanda e producdo cada vez maiores, o plastico representa uma séria ameaca ao
ambiente marinho, com um foco ainda maior para o PET - poli(tereftalato de etileno), que
compde, por exemplo, embalagens de comidas e bebidas e, por apresentar baixa
biodegradabilidade, acumula nos oceanos e se torna uma grande fonte de poluicdo. Frente a
esse cenario, este trabalho busca analisar as possiveis rotas de degradacao dos materiais
plasticos no mar, dando maior atencdo as degradacfes sofridas pelo PET, os fatores de
influéncia em cada reacéo e suas consequéncias. Além disso, sdo abordados os métodos de
reciclagem utilizados atualmente para esse tipo de material, com suas respectivas vantagens
e desvantagens. Por fim, sdo apresentadas solu¢ges adotadas por grandes marcas, como
adidas, H&M e Levi’s, na utilizacédo de poliéster reciclado. Através deste estudo, é possivel
notar que ha diversos desafios na reciclagem de residuos plasticos, desde o descarte
incorreto dos materiais até as vérias degradacgdes sofridas que causam sua fragmentagéo e
perda de propriedades. Porém, ha rotas que viabilizam a obtencdo de produtos feitos por
poliéster reciclado com valor agregado, como mostram algumas atua¢cfes da organizacao
Parley for the Oceans, que colocam em foco o desenvolvimento de produtos sustentaveis
através do uso de plasticos encontrados nos oceanos. Sendo assim, apesar dos desafios
econdmicos e tecnolégicos, a reciclagem do PET é essencial para reduzir a poluicdo plastica
e proteger os ecossistemas marinhos, exigindo melhorias tecnolégicas e gestdo sustentavel

dos residuos.

Palavras-chave: PET — poli(tereftalato de etileno). Poluicdo marinha. Degradacéo plastica.
Reciclagem. Sustentabilidade.



ABSTRACT

With increasing demand and production, plastic poses a serious threat to the marine
environment, with a particular focus on PET - poly(ethylene terephthalate), which constitutes,
for example, food and beverage packaging and, due to its low biodegradability, accumulates
in oceans, becoming a major source of pollution. Given this scenario, this study aims to
analyze potential degradation pathways of plastic materials in the sea, with a specific focus
on PET degradation, the influencing factors in each reaction, and their consequences.
Additionally, the current recycling methods for such materials are discussed, along with their
respective advantages and disadvantages. Finally, solutions adopted by major brands like
adidas, H&M, and Levi’s in utilizing recycled polyester are presented. Through this study, it
becomes evident that there are significant challenges in recycling plastic waste, from improper
disposal to various degradation processes leading to fragmentation and loss of properties.
However, there are pathways enabling the production of value-added products from recycled
polyester, as exemplified by initiatives of the organization Parley for the Oceans, emphasizing
sustainable product development using plastics found in oceans. Therefore, despite economic
and technological challenges, PET recycling is crucial for reducing plastic pollution and
safeguarding marine ecosystems, necessitating technological improvements and sustainable
waste management.

Keyword: PET- poly(ethylene terephthalate). Marine pollution. Plastic degradation. Recycling.
Sustainability.
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1. INTRODUCAO

Cerca de 80% do lixo acumulado em terra, orlas, superficies oceanicas e leito
marinho é plastico (Barnes et al., 2009), sendo esses 0s principais poluentes do
ambiente marinho ao redor do mundo (Law et al., 2010). Quando produtos plasticos
sédo utilizados e descartados, pode ocorrer escoamento superficial em estradas,
manejo incorreto de residuos e falta de infraestrutura de saneamento, fatores que
podem fazer com que o detrito plastico gerado chegue ao mar. Uma vez no ambiente
marinho, esses fragmentos plasticos causam impactos sociais e ambientais, como
poluicdo, entrada na cadeia alimentar e custos econdmicos. Caracteristicas como
leveza e durabilidade, positivas para o consumir, acabam sendo grandes desafios em
relacdo a poluicdo e os tornam um grande risco ambiental nos oceanos (Wabnitz &
Nichols, 2010), pois por serem leves, podem boiar e serem arrastados por correntes e
ondas, acumulando em certas regides e, por serem bastante duraveis, podem
permanecer na superficie oceanica por décadas ou centenas de anos, ou tempos
maiores quando no fundo do mar (Barnes et al., 2009; Gregory & Andrady, 2003; Shaw &
Day, 1994). Mesmo sendo bastante duraveis, residuos plasticos no ambiente aquatico
podem sofrer uma série de degradacdes, as quais podem alterar seu aspecto visual,
dureza ou resisténcia mecanica (De Paoli, 2008), e podem ocorrer pela exposicao a
raios UV ou desgastes mecanicos (ondas do mar); essas degrada¢des causam, além
de mudancas nas propriedades mecanicas, a fragmentacdo plastica, podendo
originar micro e nanoplasticos a partir de macroplasticos (Arhant et al., 2019).
Macroplasticos possuem pelo menos uma dimensao maior que 5 centimetros, sendo
gue grandes ameacas para a vida marinha sao as redes e fios de pesca perdidos ou
abandonados no mar, chamados de “ghost nets” ou “ghost fishing” (An et al., 2023;
R. Skvor’cinskien'e et al., 2019); micro e nanoplasticos, por sua vez, possuem
dimensdes entre 5 milimetros e 1 micrbmetro, ou menores que 1 micrémetro,
respectivamente (Watt et al., 2021a), e representam um grande risco para O
ecossistema marinho, dado que podem ser consumidos pelos animais que estédo na
base da cadeia alimentar (UNEP, 2009) e resultam em danos nas funcdes celulares,

metabdlicas e hormonais (Brun et al., 2019; Rossi et al., 2014).



Figura 01: Acumulo de plasticos na superficie marinha (Mar de Plastico, n.d.)

Outros tipos de plastico que representam um grande risco para 0S oceanos
sdo as embalagens de comidas e bebidas, pois sédo destinadas para uso Unico, tendo
uma alta taxa de descarte. Grande parte delas é feita de PET - poli(tereftalato de
etileno) (Roméo, 2009), polimero de baixa biodegradabilidade que foi desenvolvido
pela DuPont na década de 40 e se destacou pelas 6timas propriedades mecanicas,
térmicas e Opticas (Hiraga et al., 2019); como consequéncia, hoje assume
aproximadamente 7,7% do consumo total de plasticos na Europa, com uma
contribuicdo para o descarte mundial de plasticos anual superior a 10 milhdes de
toneladas (Bakir et al., 2012; Moharir & Kumar, 2019; Sang et al., 2020). Além de
embalagens, o PET constitui grande parte das redes de pesca abandonadas no mar,
sendo um importante fator de risco para a vida marinha (An et al., 2023), pois além
de permanecerem no mar por um longo periodo, podem sofrer, por exemplo, foto-
oxidacdo e serem rompidas mecanicamente, gerando microplasticos. Dado o
aumento na quantidade de plasticos utilizados para embalagens de comidas e
bebidas, e tendo o PET como um dos principais componentes para esse tipo de
produto, € necessario aprofundar nos mecanismos de degradacao deste polimero
guando em contato com o ambiente marinho, e analisar possiveis solu¢des para
diminuir seu impacto no meio ambiente.

Frente ao cenario de contaminacdo dos oceanos e risco da vida marinha,
grandes empresas como a adidas passaram a investir em novos métodos de
reciclagem, como a reciclagem quimica do PET. Essa pratica é positiva porque traz
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também o aumento no interesse em coletar residuos plasticos do mar, ja que é
aumentada a viabilidade econémica para esses novos produtos. Com as praticas de
upcycling e reciclagem sendo mais frequentes no mercado da moda atual, fica em
foco a busca por um desenvolvimento sustentavel para os produtos e a reducéo no
fardo ambiental dos plasticos no oceano (Watt et al.,, 2021b). Isso traz bastante
interesse de companhias, organizacbes sem fins lucrativos e instituicdes
académicas, pois fomenta o desenvolvimento de produtos com design sustentavel e

alta valorizacéo (Cristobal Garcia, 2016; Ellen Macarthur Foundation, n.d.).



2. POLUICAO POR PLASTICOS NO MAR - UM PROBLEMA CRESCENTE

Plasticos sdo produtos que, em geral, apresentam excelente durabilidade,
resisténcia a corrosdo e baixo custo (Xu et al., 2020), e que podem ter sua vida util
prolongada pela adicdo de antioxidantes e estabilizantes em sua formulacdo. Por
serem duraveis, resistentes e possuirem outras propriedades de interesse, 0s
plasticos tém substituido papéis e vidros na confeccdo de embalagens (Di Souza,
2008), de forma que seu consumo tem aumentado expressivamente, sendo o
principal residuo solido urbano frente aos demais, como papel, papeldo, vidro,
residuos organicos, metal e residuos quimicos. Os residuos plasticos perdidos ou
dispostos inadequadamente no meio ambiente podem sofrer degradacédo pelos
processos de foto-oxidagéo e termo-oxidacgéo induzida por luz solar, por exemplo (An
et al., 2023); em ambos os casos, a fragmentacao dos detritos é acelerada.

A contaminacdo do meio ambiente também engloba a poluicdo de mares e
oceanos por plasticos descartados, sendo que esses sdo 0s principais poluentes
maritimos ao redor do mundo (Law et al., 2010), até mesmo em &reas remotas (Cbzar
et al., 2014). Um dos grandes desafios relacionados a polui¢cdo por plasticos no mar
€ a grande durabilidade desses produtos, que podem ficar presentes por décadas ou
centenas de anos na superficie oceanica (Gregory & Andrady, 2003; Shaw & Day, 1994);
esse tempo é ainda maior quando os plasticos vao para o fundo do mar (Barnes et
al., 2009). Além disso, os itens plasticos descartados incorretamente nos oceanos
podem conter compostos organicos que, em contato com a 4gua marinha, podem
migrar e afetar a atividade bioldgica do ambiente, a qual compde a base da cadeia
alimentar (Takahashi et al., 2022). A poluicdo dos mares com plésticos tem sido téo
descontrolada que, de acordo com a UNEP (United Nations Environment
Programme), em 2050 o peso total de plasticos descartados no mar serd maior que
o de peixes (Wu et al., 2023), o que também esta atrelado a alta durabilidade desse
tipo de material, e gera uma grande ameaca ao ecossistema marinho.

Em uma limpeza costal internacional conduzida pela Ocean Conservancy em
2019, foi feita uma coleta de cerca de 21,52 milhGes de residuos plasticos, e os
principais itens encontrados foram bitucas de cigarro, embalagens de comida,
canudos, talheres plasticos, garrafas de bebidas, tampas de garrafas plésticas,

sacolas de mercado, outras sacolas plasticas, tampas e copos plasticos. Como o0s



plasticos sdo muito duraveis, o volume de detritos encontrado é afetado diretamente
(Watt et al., 2021b).

M Bitucas de cigamo

B Embalagens de comida
Canudos

M Talheres plasticos

M Garrafas de bebidas

B Tampas de garrafas plasticas
Sacolas de mercado

M Outras sacolas plésticas

B Tampas plasticas

Copos e tampas plasticos

Figura 02: Dez itens mais comuns coletados em 2019 pela Ocean Conservancy, em
guantidade frente ao total de 21,51 milhdes (Watt et al., 2021b).

Para que cheguem até os oceanos, entre 70 e 80% dos plasticos descartados sao
transferidos por rios (Horton et al., 2017), mas esse transporte também pode ser por
vento ou pelo descarte direto em orlas (Wayman & Niemann, 2021). Dois fatores que
afetam a quantidade de plastico descartado que chega ao mar € a densidade
populacional de determinada cidade ou regido e a sua respectiva qualidade do
sistema de gestéo de residuos sélidos (Andrady, 2017; Jambeck, 2015; van Emmerik &
Schwarz, 2020). De toda forma, quando adentram as aguas, os residuos plasticos com
densidade maior que a da agua do mar afundam e podem acumular no solo, e os com
menor densidade boiam e acumulam na superficie marinha e em orlas (Watt et al.,
2021b). Em contato com a agua, os detritos plasticos podem iniciar vagarosamente
os processos de degradacao fisica, quimica e biolégica; a degradacéo tem chance de
proporcionar a fragmentacéo dos artigos descartados em pedagos menores, 0s quais
podem afundar ou boiar, de acordo com a densidade (Takahashi et al., 2022).

Os plasticos descartados que contaminam os oceanos séo divididos em macro

e microplasticos. Macroplasticos sao residuos com pelo menos uma dimensao maior
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gue 5 centimetros, que podem ser encontrados no fundo dos oceanos ou flutuando
na superficie marinha, ou serem trazidos para a terra pela maré. Sdo exemplos os
residuos de pesca comercial e de construcao (Watt et al., 2021b). Residuos de pesca
séo responsaveis por cerca de 10% do total da poluicdo plastica total nos oceanos, e
guando sdo considerados apenas 0s macroplasticos, esses itens descartados
assumem uma fracdo préoxima a 70% (Rossi et al., 2014). Dentre os possiveis
descartes, dois dos principais causadores da morte da vida marinha séo as redes e
fios de pesca perdidos ou abandonados no mar, chamados de “ghost nets” (Watt et
al., 2021b) ou “ghost fishing” (An et al., 2023). Essas redes sdo normalmente feitas
de PET (polietileno tereftalato) e nylon 6, sendo bastante duraveis e resistentes
mecanicamente; como um dos principais componentes é o PET, muitas dessas redes
nao sofrem degradacdo por microrganismos presentes na agua do mar. Algumas
partes das redes podem sofrer foto-oxidacdo e formar microplasticos, contribuindo
para sua acumulacdo no mar, mas a maioria permanece intacta por longos periodos

de tempo, sendo uma ameaga aos animais e um grande problema para navegacoes.

Figura 03: Ghost nets no ecossistema marinho (Shea, n.d.)

J& microplasticos sédo fragmentos plasticos com dimensdes podendo variar de

5 mm até 1 ym, dado que os menores que 1 ym sao considerados nanoplasticos
(Watt et al., 2021b). Microplasticos primarios sdo pequenas particulas feitas para uso
comercial, que ndo sofreram qualquer envelhecimento (Arhant et al., 2019), tendo
6



como principais fontes pellets, tecidos sintéticos, pneus e produtos de cuidado
pessoal. Os respectivos mecanismos de perda sdo: perda durante transporte,
reciclagem e manufatura; abraséo e estilhaco da fibra induzidos por lavagem; abraséo
durante a rodagem; direto despejo durante o uso do produto (Chamas et al., 2020).
Nesse Ultimo caso, ha o uso de microesferas de polipropileno (PP), polietileno (PE) e
poliamida (PA) como agentes esfoliadores em cosmeéticos, que acabam sendo
despejados em sistemas hidraulicos de esgoto (Watt et al., 2021b). Cerca de % dos
microplasticos primarios que chegam no mar séo originados por tecidos sintéticos e
abrasdo de pneus de borracha (Chamas et al., 2020); muitas vezes, microplasticos
originados de fibras sintéticas sofrem desgaste e decomposi¢cdo no ambiente marinho
e formam microplasticos secundérios, os quais sdo muito mais abundantes no oceano
(Andrady, 2017; Park & Kim, 2019). Microplasticos secundarios, portanto, sdo aqueles
fragmentados de forma nado proposital, geralmente derivados de macroplasticos como
sacolas, garrafas, cordas e tampas que passaram por envelhecimento e sofreram
fragmentagcdo em pedagos menores (Arhant et al., 2019). No mar, esses materiais
sofrem desgaste e degradacdo pelas ondas com o tempo, e também devido a
exposicao ao sal marinho e raios ultravioleta (UV); as degradacdes por luz UV e dgua
do mar provocam, além da fragmentacdo, mudancas nas propriedades mecanicas
dos polimeros. Os raios UV podem iniciar a fragmentacdo do plastico pela
fotodegradacédo das cadeias moleculares, o que resulta em descoloracdo, aumento
de fragilidade e reducdo da massa molar média do material (Mw).

A probleméatica de micro e nanoplasticos € bastante grave, dado que esses
fragmentos podem trazer diversos danos a biota marinha, como inflamacao, stress
oxidativo e ruptura da sinalizacdo hormonal (Barboza et al., 2020; Kogel et al., 2020;
Mattsson et al., 2017). Para peixes, 0os nanoplasticos podem atravessar a barreira
entre o sangue e o cérebro, acumular em 0rgdos vitais e romper sinalizacfes
metabdlicas e hormonais (Brun et al., 2019). Dessa forma, é bastante importante
compreender os processos de degradacdo que materiais plasticos podem sofrer no
ambiente marinho, pois € através dessas reacdes que 0s macroplasticos se

fragmentam e déo origem a micro e nanoplasticos.



3. DEGRADACAO DOS PLASTICOS NO OCEANO

3.1 REACOES DE DEGRADACAO DE MATERIAIS PLASTICOS

Qualquer material plastico € passivel de sofrer degradacéo - reagdo quimica
com potencial de alterar, por exemplo, o aspecto visual, resisténcia elétrica, dureza
ou resisténcia mecéanica da peca polimérica em questdo (De Paoli, 2008). Reacles
de degradacéo podem ser causadas por diferentes eventos, de acordo com o tipo do
polimero, método de processamento e uso final do produto. Além disso, de acordo
com o tipo de polimero e a reacéo de polimerizacéo, a susceptibilidade a degradacao
pode ser maior ou menor; em relacdo a polimerizacdo, se permanecerem grupos
guimicos ou residuos na cadeia, esses podem atuar como ligacdes fracas ou
absorvedores de luz, favorecendo a degradacgéo. Caso o polimero apresente em sua
cadeia ligacOes fracas, que séo ligacdes de baixa energia localizadas ao longo da
cadeia ou em grupos laterais, a degradacdo térmica sera facilitada; caso haja
cromoforos, sera facilitada a degradacao fotoquimica. Consequéncias do processo
degradativo sdo a ocorréncia de despolimerizacdo, oxidagao, reticulagdo ou cisao de
ligacdes quimicas.

Processos de degradacdo em um polimero se iniciam com rompimento de uma
ligacdo quimica covalente na cadeia principal ou em cadeias laterais, gerando
espécies reativas que propagam 0 processo; essas espécies sdo chamadas de
radicais livres. A iniciacdo dessa reacao pode ocorrer por calor, luz, radiacdes de alta
energia, tensdes mecanicas e ataques quimicos e biolégicos. Em todos os casos,
deve ser fornecida energia suficiente para que haja o rompimento de uma ou mais
ligagcBes quimicas (De Paoli, 2008).

Considerando o rompimento da ligacdo quimica por degradacao térmica, €
necessario que a ligagao quimica mais fraca presente na cadeia polimérica tenha sua
energia de ligacdo superada para que a reacao se inicie. Para que isso ocorra, nem
sempre é necessario que a temperatura atinja o padrdo energético de cada polimero.
Isso acontece porque, mesmo em temperatura ambiente, ha uma probabilidade de
haver interacdes construtivas entre os movimentos vibracionais das ligagdes C-C ao
longo da cadeia; essas interacfes ocorrem devido ao movimento em fase dessas
ligacdes, o que amplifica o efeito vibracional; junto a amplificagdo das vibracdes, ha
a possibilidade de acumulo de energia em uma unica ligacdo (De Paoli, 2008). Dessa

8



forma, se esse acumulo energético superar a energia de ligacdo, a ligacdo quimica
pode romper em temperaturas inferiores a padrao.

J& para a ocorréncia de degradacédo fotoquimica, deve haver absor¢éo de luz
na forma de excitacdo eletrbnica para que seja absorvida energia suficiente. Em
polimeros, os grupos absorvedores de luz sdo chamados croméforos, que podem ser
intrinsecos (presentes na cadeia da macromolécula) ou extrinsecos (contaminacdes
ou defeitos na cadeia). Os cromoéforos possuem grupamentos quimicos que absorvem
a luz na regido do espectro solar, sendo que os mais importantes séo insaturacoes,
anéis aromaticos e carbonilas. A absorcao de luz por cromoéforos gera um estado
excitado, e isso da inicio a degradacado, sendo que ao final da reacdo desse estado
excitado com uma molécula no estado fundamental gera dois macroradicais livres.
Para que ocorra a iniciacdo fotoquimica, a luz irradiada no polimero deve ter uma
energia correspondente a de transicdo do cromoéforo presente na macromolécula.
Através da absorcéo de luz, ocorrem transicoes eletronicas, e é através da excitacao
fotofisica que ocorre dissociacdo e decomposicdo de moléculas. S&o os radicais livres
formados que dao inicio as reacdes radicalares de degradacdo. O processo de
fotodegradacdo é localizado na superficie do polimero (exceto para filmes
transparentes com espessura menor que 1 mm) e, na presenca de oxigénio, sédo
formados radicais livres, provocando uma oxidacdo auto-catalitica. Porém, a
formacdo de radicais livres é capaz de proporcionar por si S6 um processo auto-
catalitico de degradacdo, ja que na etapa de propagacdo da degradacdo sao
formados mais cromoforos, tendo como consequéncia novas reacfes em cadeia, que
aceleram a degradacdo. De toda forma, para que ocorra a fotélise, a energia
absorvida pela molécula deve ser maior que a energia de rompimento das ligacfes
guimicas presentes (De Paoli, 2008). Para que a absor¢cdo de luz ocorra, a diferenca
entre os dois niveis energéticos de excitacdo deve ser igual a diferenca de um

guantum de luz, como dita a férmula (Krull & Thompson, 2003; Rabek, 1995):

hc
AE=E2—E1=hv=7

A presenca de contaminantes, como residuos de catalisador ou impurezas do
mondémero, € comum na producdo de polimeros em escala industrial; isso pode

acarretar na iniciacado de degradacéo por ataque quimico. Se os contaminantes sao
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ativados na presenca de luz, é caracterizada uma degradacao fotoquimica; se a
ativacdo do contaminante € por calor, caracteriza-se uma degradacao termoquimica
(De Paoli, 2008).

Uma outra reacdo de degradacdo que pode ocorrer em um polimero é
chamada de Environmental Stress-cracking (ESC), comum quando um polimero é
submetido a uma tensdo mecanica e sofre degradacdo por um agente quimico ou
pelo contato com um fluido especifico. No caso de contato com um fluido, a acao de
degradacao é simultanea, ocorrendo pela tensédo aplicada e pelo contato com o fluido;
iIsso pode acarretar em um efeito plastificante localizado (De Paoli, 2008). Assim, a
degradacado por ESC associa efeitos de tensdo mecéanica e de contato com um fluido
especifico.

Estando no ambiente marinho, os polimeros utilizados nos produtos plasticos
sdo expostos a luz solar, agentes oxidantes, salinidade, umidade e stress fisico (0s
plasticos que flutuam na superficie oceanica ficam sob temperaturas moderadas e
expostos a radiagdo solar com comprimentos de onda maiores que 300 nm), fatores
gue, com o tempo, causam desgaste e degradacdo (Gewert et al., 2015), sendo que
os caminhos de degradacdo irdo depender do tipo do polimero (De Paoli, 2008).
Polimeros que contém heterodtomos na cadeia principal, por exemplo, tém mais
chance de serem degradados por fotdlise, hidrélise e biodegradacédo (Gewert et al.,
2015).

3.2 ROTAS DE DEGRADAGCAO DOS PLASTICOS NO MAR

Como citado, plasticos no oceano tem contato direto com potenciais
degradantes; porém, os mais significativos séo luz, calor e umidade, enquanto a
salinidade tem uma menor importancia (Wu et al., 2023). Além disso, para plasticos
totalmente submersos na 4gua do mar, a mudanca de profundidade tera pouco
impacto no grau de degradacdo do produto (Guan et al., 2023). Dessa forma, uma
das reacdes que pode ocorrer em materiais plasticos expostos ao oceano é a
fotodegradacdo, que provoca fragmentacdo e origina micro e nanoplasticos.
Considerando uma circulacdo continua de agua, a fragmentacdo de residuos
plasticos gera diferentes perdas de massa anuais para diferentes polimeros: PE, PP
e poliestireno (PS) perdem cerca de 1% ao ano, enquanto PET e poliuretano (PU)
perdem entre 3 e 5% de massa anualmente (Gerritse et al., 2020). A degradacao
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sofrida por plasticos no ambiente marinho, portanto, resulta na formacéo de
nanoplasticos, com didmetro inferior a 1 ym (Wayman & Niemann, 2021), e tem como
consequéncia a alteracdo de propriedades do item plastico, como a perda de
integridade estrutural, performance mecéanica e estabilidade térmica. Para além de
nanoplasticos, a degradacdo polimérica pode originar fragmentos de baixa massa
molar, como mondémeros e oligdbmeros (Gewert et al., 2015). Além disso, durante a
degradacédo, aditivos que constituem os plasticos comerciais para aprimorar a
estabilizacdo polimérica e aumentar a resisténcia contra a degradacdo podem
exsudar do produto e entrar no ambiente marinho, dado que ndo possuem ligacbes
covalentes com o polimero; dessa forma, além do risco imposto por micro e
nanoplasticos a vida marinha, os aditivos também apresentam potencial dano ao
ambiente, dado que podem degradar e resultar em novos poluentes ambientais.

A degradacdo de materiais poliméricos no ambiente marinho pode ser bittica
ou abidtica (Watt et al., 2021b), sendo que a abidtica deve preceder a biodegradacao
e pode ser iniciada termicamente, hidroliticamente, pela presenca de acidos ou pela
incidéncia de luz UV, por exemplo (Chamas et al., 2020; Gewert et al., 2018; Min et
al., 2020). A temperatura da agua e a espessura da amostra podem acelerar ou
diminuir a degradacdo, sendo que nos casos em que a temperatura de transicao
vitrea (Tg) € menor que a temperatura do oceano, a degradacdo ocorre mais
rapidamente (Min et al., 2020). De toda forma, as taxas de degradacdo no ambiente
marinho sédo menores quando comparadas ao ambiente terrestre, principalmente por
conta da menor temperatura encontrada na agua do mar (Chamas et al., 2020). Além
disso, os mecanismos de degradacdo no ambiente sdo classificados como fisicos,
gue alteram a estrutura do bulk (como trincas, fragilizacdo e floculacao), e quimicos,
gue causam mudancas em nivel molecular (como quebra de ligacdes quimicas,
oxidacdo de cadeias poliméricas), gerando novas moléculas com menores
comprimentos.

Para polimeros semicristalinos degradados, quando a reducdo na massa molar
ultrapassa um valor critico devido a cisédo de cadeia, ocorre uma transicdo do
comportamento ductil para o comportamento fragil, afetando diretamente as
propriedades mecanicas (Arhant et al., 2019). A degradacao por envelhecimento em
polimeros semicristalinos também provoca reducdo na massa molar, o que evidencia
a ocorréncia de cisdo de cadeia conforme o plastico envelhece. Outro resultado
possivel do envelhecimento € o aumento no grau de cristalinidade do polimero,
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guando exposto a temperaturas maiores que a de transi¢cdo vitrea, devido a cisdo de
cadeias na fase amorfa do polimero, que aumenta a mobilidade das macromoléculas
e oferece possibilidades para a formacao de cristalitos; esse € um processo que
depende da mobilidade macromolecular. Dessa forma, se uma amostra apresenta
aumento de cristalinidade apds exposicdo a luz UV, esse resultado serd uma
indicacdo de a foto-oxidacéo ocorreu em regiées amorfas, dado que a difusdo e a
solubilidade de oxigénio nessa fase sdo maiores que na regido cristalina (An et al.,
2023). Outros efeitos da degradacdo podem ser cragueamento, erosao e
fissuramento superficial, mudanca de cor (Ellen Macarthur Foundation, n.d.) e
abrasao e, junto a isso, ocorre a quebra do plastico em tamanhos menores que, como
citado anteriormente, podem atingir a dimens&o de nanoplasticos (<1 ym) (Min et al.,
2020). Fissuras superficiais tornam o interior do material plastico disponivel para
degradacdes subsequentes, fragilizando e desintegrando o produto.

No caso de redes de pesca (como o caso de ghost fishing ou ghost nets), a
principal reacdo de degradacédo é a foto-oxidacdo, que provoca deterioracdo das
propriedades mecanicas (An et al., 2023); redes feitas de PET, em comparacdo com
as feitas de nylon 6 e nylon 4, sdo mais suscetiveis a esse tipo de degradacdo. Com
o impacto nas propriedades, as redes podem ser facilmente quebradas por estimulos
mecanicos como ondas e correntes maritimas, ocasionando a formacdo de
microplasticos. Além disso, ap0s a exposicdo a radiacdo UV, se as redes sédo
submetidas a solicitagdes mecanicas de tragdo ou flexdo, surgem trincas de larga
escala devido a cisdes de cadeia que ocorrem durante a foto-oxidagdo. Assim, é
possivel notar que redes de pesca de PET, ap6s exposi¢do a luz UV, ficam frageis e
podem ser facilmente quebradas em microplasticos. Outra consequéncia da
exposicdo a radiagdo UV é a diminuigdo de cristalitos do PET que confecciona as
redes de pesca; essa diminuicdo faz com que a temperatura de fusdo também
diminua, dado que para polimeros semicristalinos essa temperatura é proporcional a
espessura da estrutura lamelar. Porém, para redes de pesca feitas de PET, nado
ocorre degradacdo por microrganismos presentes na agua do mar (An et al., 2023);
dessa forma, o material ndo sofre alteracdes superficiais significativas, e consegue
manter propriedades como mddulo eléstico, e resisténcia a tragdo e elongacao na
ruptura. Isso indica que o PET € um polimero com baixa biodegradabilidade, o que
faz com que as redes confeccionadas a partir dele fiquem presentes por muito tempo
no ambiente marinho quando sdo abandonadas, o que aumenta o risco para toda a
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vida maritima. Sendo assim, as redes de pesca de PET permanecem no fundo do
mar por um longo periodo, até que sejam foto-oxidadas e, consequentemente, sejam
mecanicamente rompidas.

Outro exemplo de produtos feitos de PET no fundo do mar sédo as garrafas
plasticas as quais, ao sofrerem degradacdo em varios graus, fazem com que as
moléculas de PET sofram cisdo de cadeia e resultem em cadeias menores, com
menor massa molar e propriedades mecanicas deterioradas, como aumento da
fragilidade e craqueamento (Wu et al., 2023). S&o abordados a seguir 0s mecanismos
de degradacéo do PET, para uma melhor compreensao dos riscos que seus produtos

apresentam aos oceanos, e quais as possibilidades para contornar esse cenario.
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4. PET: O QUE E E QUAIS SEUS RISCOS PARA O AMBIENTE MARINHO

O PET é um polimero termoplastico semicristalino, sendo o principal
representante da classe dos poliésteres (Parolini et al., 2020). Sua sintese pode ser
feita pela reacdo de policondensacéo de acido tereftalico e etilenoglicol (Hiraga et al.,
2019) e com o uso de catalisadores como sais de antiménio (lll) ou de germanio (1V)
(De Paoli, 2008), e pode se dar em duas ou trés etapas (Roméo, 2009). Sendo assim,
€ realizada uma reacao de esterificacdo que envolve um acido dicarboxilico e um diol,
e se obtém agua como sub-produto; a reacdo so6 é interrompida quando se esgotam
0S reagentes no meio reacional. Esse tipo de polimerizacdo ocorre em batelada, e
resulta em um polimero de estrutura compacta, com alternancia entre unidades de
etilenoglicol e tereftalato, que sdo unidos por ligacdes éster (Chamas et al., 2020);
devido a compactacao, o PET tem alta resisténcia a biodegradacéo e alta estabilidade
(Webb et al., 2012; Zhang et al., 2004), o que permite seu uso para a confeccéo de

garrafas para bebidas como agua mineral, agua com gas, sucos e chas.

HsC—1—0 4 J—CHs
o)

Figura 04: Estrutura molecular do PET (Canevarolo Jr., 2006; Guan et al., 2023)

n

Para o processamento do PET, sdo envolvidas as etapas de secagem,
extrusao, peletizacdo, secagem e injecdo; sao incluidas as duas etapas de secagem
para que o material atinja uma umidade residual entre 0,05 e 0,2%, podendo, entéo,
evitar a ocorréncia de hidrdlise (De Paoli, 2008). Caso ocorra a hidrdlise, devido a
presenca de umidade residual, as consequéncias conforme se prosseguem os ciclos
de processamento sao a diminuicdo na massa molar média do PET e o aumento na
guantidade de grupos carboxilicos terminais formados (Romao, 2009), devido as
cisdes de cadeia que ocorrem. Em relacdo a suas caracteristicas e propriedades, o

PET possui uma alta temperatura de fusdo, em torno de 260 °C (Canevarolo Jr., 2006;
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Paul et al., 1985), e uma temperatura de transi¢cao vitrea em torno de 78 °C; possui
também uma alta densidade, em torno de 1,41 g/cm3 (Canevarolo Jr., 2006; Parolini
et al., 2020), o que pode fazer com que ele afunde na agua do mar. Para um grau de
cristalinidade em torno de 30%, este polimero apresenta um comportamento ductil
sob tracdo seguido de empescocamento, tendo uma deformacdo no escoamento de
6% e uma tensao de escoamento proxima de 75 MPa (Arhant et al., 2019; X. F. Lu & J.
N. Hay, 2001).

O PET foi primeiramente desenvolvido pela DuPont préximo de 1940, e ao
longo dos anos, se tornou um dos termoplasticos mais produzidos no mundo, dado
gue apresenta excelentes propriedades mecanicas, estabilidade térmica,
transparéncia e leveza (Di Souza, 2008; Hiraga et al., 2019), propriedades que
permitem seu uso em fibras téxteis, garrafas de bebidas e embalagens de comida;
tais aplicagbes fazem com que sua demanda seja crescente, assumindo cerca de
7,7% do consumo total de plasticos na Europa e atingindo uma producéo proxima de
4.000.000 toneladas por ano (Parolini et al., 2020) - hd, inclusive, pesquisas que
apontam que a contribuicdo de PET para o total de plasticos descartados por ano &
superior a 10 milhdes de toneladas (Bakir et al., 2012; Moharir & Kumar, 2019; Sang et
al., 2020). No Brasil, € um dos principais polimeros produzidos (Brun et al., 2019; Watt
et al., 2021b), sendo bastante utilizado em produtos com vida Util curta ou designados
para uso unico (Roméao, 2009), como embalagens de comidas e de bebidas
carbonatadas, que representam o maior mercado para plasticos na atualidade (Hiraga
et al., 2019). Por ser um grande componente desse tipo de produto de uso unico, e
considerando a infraestrutura ineficiente de manejo de lixo, o PET é um dos polimeros
mais encontrados no Residuo Solido Urbano Brasileiro, representando uma parcela
de cerca de 20% em peso; junto a ele, outros polimeros bastante encontrados em
descartes plasticos sao PE, PP e PS.

Outro grande mercado para esse poliester € o de fibras sintéticas e
vestimentas, sendo utilizado principalmente como fibras e filamentos para a
fabricacdo de fios para tecelagem (Canevarolo Jr., 2006), forracOes, tapetes,
carpetes, mantas TNT (tecido n&o tecido), cordas e cerdas de vassouras e escovas
(Roméo, 2009). Nessa aplicacédo, os processos de producao e lavagem de roupa
proporcionam a quebra das microfibras, que entdo sdo despejadas em agua; por ndo
serem biodegradaveis, as fibras acabam em costas oceénicas e mares, junto a
garrafas plasticas e embalagens, também feitas de PET (Hiraga et al., 2019).
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4.1 DEGRADACOES SOFRIDAS PELO PET NO AMBIENTE MARINHO

Considerando os descartes inadequados que fazem com que o PET chegue
até mares e oceanos, uma vez nesse ambiente, as pecas plasticas podem boiar na
superficie ou afundar, de acordo com sua densidade; em exposi¢cao a luz solar, sdo
sofridas certas rea¢cdes de degradacgéo, mas no fundo do mar, 0s mecanismos podem
ser outros. De toda forma, as principais reacbes sdo as de termodegradacao,
hidrolise, fotodegradacéo e foto-oxidagcdo (Chamas et al., 2020; Gewert et al., 2015),
gue sao processos de desgaste abidtico do PET e que causam amarelamento da
peca plastica. Dessa forma, os fatores que mais afetam a degradacdo de plasticos
feitos de PET no mar sdo a luz e a umidade (Wu et al., 2023), enquanto a salinidade
da 4gua tem menor efeito, e o efeito da temperatura sera bastante moderado dado
as baixas temperaturas da agua do mar. Na fotodegradacédo, ocorre a quebra da
ligacdo éster, com consequente formacédo de grupos terminais acido carboxilico e
vinil, e a foto-oxidacao resulta em cisdo de cadeia também com formacédo do grupo
terminal &cido carboxilico (Gewert et al., 2015). Além disso, por estar em contato
direto com a agua, o PET fica suscetivel a hidrolise, que é considerada uma reacao
reversa de parte da esterificacdo do polimero, sendo formados os grupos funcionais
acido carboxilico e alcool; pela formacédo de tais grupos terminais, a hidrélise acaba
sendo uma reacdo auto catalitica para o PET. Em temperatura ambiente, € uma
reacdo muito lenta, mas € a mais importante no processo de degradacédo do PET
(Edge et al., 1991); suas consequéncias sao a reducdo da massa molar da cadeia
principal do polimero e aumento nos grupos terminais carboxilicos. Dessa forma,
tanto as reacfes radicalares foto-induzidas e oxidativas quanto a hidrélise do PET
resultam em cisdo de cadeia e na formacdo de grupos terminais acido carboxilico.
Algumas pesquisas apontam, inclusive, que hidrélise e fotdlise sdo os principais
processos de degradacdo do PET no meio ambiente (Sang et al., 2020). Ja a
mudanca de presséao, referente as diferentes profundidades na agua do mar, tem
pouco efeito sobre a taxa de degradacédo, pois a concentracdo dos ions de sal €
similar nos diferentes niveis de dgua (Guan et al., 2023).

E importante ressaltar que, frente a todos os mecanismos de degradacdo
citados, quanto maior o tempo de residéncia do plastico no mar, maior serq a
degradacao sofrida, que ocorrera de maneira gradual (Guan et al., 2023); uma forma
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de visualizar tal resultado é pela diminuicdo na quantidade de carbono encontrado
nos plasticos conforme se aumentou o tempo no oceano. Visualmente, com o
aumento no tempo de residéncia, a superficie do plastico irA apresentar maior
desgaste, com poros e trincas cada vez mais evidentes. Outro método de analise do
grau de degradacédo é através da mudanca na entalpia de fusao, ja que em casos de
degradacao preferencial da fase amorfa do polimero, o grau de cristalinidade pode
aumentar, devido a maior mobilidade das cadeias apos a ocorréncia de foto-oxidagao

e cisdo de cadeia (Copinet et al., 2004).

4.1.1 Fotodegradacao do PET

Para pecas plasticas feitas de PET que flutuam na superficie do mar e ficam
expostas a radiacdo solar, as reacbes de fotodegradacdo sdo de bastante
importancia, dado que o polimero apresenta uma forte absorcdo de luz UV para
comprimentos de onda menores que 315 nm (Fechine et al., 2002), sendo que a faixa
de ultravioleta no espectro solar abrange comprimentos de onda menores que 340
nm. Dessa forma, € nessa regido do espectro que o PET fica suscetivel a
fotodegradacéo, pois € capaz de absorver energia luminosa suficiente para que sejam
quebradas as ligacdes quimicas entre carbono e hidrogénio na cadeia principal (De
Paoli, 2008; Venkatachalam, 2012), originando radicais livres alquila e hidrogénio
(Takahashi et al., 2022). Caso as cisbes de cadeia ocorram em regides cristalinas do
polimero, é provocada reducéo na massa molar e queda de propriedades mecanicas.
Além disso, a degradacdo pode provocar fragmentacbes da peca plastica e,
consequentemente, os fragmentos formados de densidade maior que a da agua do
mar afundam e, devido a presenca de grupos éster, iniciam a interacdo com a agua

(loakeimidis et al., 2016), podendo comecar as degradacdes hidroliticas.
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Figura 05: Reacao de fotodegradacédo do PET, sem oxidacdo (Fechine et al., 2004)

Os efeitos da exposi¢ao do PET a luz solar com radiagdo UV quando ocorre a
guebra de ligacGes na fase amorfa do polimero podem ser aumento de resisténcia a
tracao, flexdo e ao impacto e diminuicdo na elongacéo em ruptura; esses resultados
se relacionam com a possibilidade de aumento no grau de cristalinidade do PET
durante a degradacédo, o que também pode causar aumento na temperatura de fusdo
do polimero (Wu et al., 2023).

Outra reacdo de fotodegradacao para plasticos que flutuam na superficie do
mar € a foto-oxidacdo, em que ocorre a fotélise com presenca de oxigénio. Nesse
caso, € também levada em consideracdo a baixa temperatura do ambiente marinho,
de forma que o primeiro mecanismo degradativo sofrido pelos residuos segue a

seguinte reacdo (Chamas et al., 2020):
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Figura 06: Reacéo de foto-oxidagdo do PET (Chamas et al., 2020)

Os efeitos da foto-oxidacao sdo os mesmos dos proporcionados pela fotdlise,
provocando a fragmentacdo da peca plastica e fazendo com que os fragmentos
possam afundar, contaminando também o fundo do mar. De toda forma, ambas as

reac6es ocorrem na superficie do material, e depende da espessura do mesmo
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(Gardette et al., 2014). Além disso, como o material esta em contato com o mar, a
fotodegradacéo é facilitada, ja que a presenca de agua gera pontos oxidativos e mais
areas hidrofilicas (Hurley & Leggett, 2009), acelerando também a ocorréncia de
hidrolise.

Ha, também, estudos que mostram que produtos feitos de PET, que foram
degradados fotoquimicamente na superficie e depois afundaram, seguem liberando
tereftalato mesmo no escuro, ou seja, podem ser decompostas mesmo estando no
chdo do oceano (Takahashi et al., 2022). Além de tereftalato, sdo liberados no
ambiente marinho outros compostos organicos de baixa massa molar, como
mondmeros e oligbmeros, que contribuem para a contaminacao do ambiente aquatico
seja durante o dia, com presenca de luz solar, ou durante a noite e no ch&o do oceano,

sem a incidéncia de luz.

4.1.2 Hidro6lise do PET

O processo de hidrolise é predominante para o PET sendo degradado em
contato com agua, em temperaturas menores que 70 °C, como é o caso da agua do
mar (Edge et al., 1991); considerando, também, 100% de umidade relativa, a
degradacédo se torna ainda mais significativa, ou seja, é catalisada por umidade e
temperatura. Na reacao, ocorre a quebra da ligacdo alquil-oxigénio e adicdo de
oxigénio e hidroxila nos grupos remanescentes, regenerando o acido carboxilico e o
alcool, sendo bastante semelhante a despolimerizacdo (De Paoli, 2008), pois séao
obtidos &cido tereftdlico e etilenoglicol (Chamas et al., 2020). Para maiores
temperaturas, que ultrapassam a temperatura de transicao vitrea do polimero (Tg), o
efeito da umidade é menos significativo, e a degradacdo térmica torna-se o
mecanismo principal no processo degradativo do PET (Sang et al., 2020). Além disso,
havendo a ocorréncia de hidrélise em alta temperatura, pode ser induzido o processo
de cristalizacdo se as quebras de ligacdes ocorrerem na fase amorfa, que é mais
suscetivel a hidrélise do que regides cristalinas, 0 que provoca um aumento no grau
de cristalinidade do polimero (Allen et al., 1991; Arhant et al., 2019), enquanto ocorre
uma queda significativa da sua massa molar. Porém, considerando temperaturas
préximas de ambiente (20 °C), as taxas de hidrélise sdo bastante baixas, e aumentam
de forma significativa com o aumento da temperatura. Dessa forma, quando presente
no oceano, a peca plastica feita de PET ir4 degradar por hidrélise, mas o processo
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serd bastante lento devido a baixa temperatura e ao pH préximo de um valor neutro
(Chamas et al., 2020), o que contribui para uma maior acumulacdo do produto dentro
do mar. E importante notar que, em condi¢des de pH é&cido, a taxa de hidrdlise
aumenta significativamente.

A taxa em que se da a hidrolise depende do grau de cristalinidade do polimero,
da temperatura e da umidade, sendo que durante a reacao, ocorre primeiramente a
difusdo de agua na fase amorfa, seguida da quebra de ligacdes éster (Allen et al.,
1991; Edge et al.,, 1991). O desencadeamento da reacdo faz com que grupos
terminais acido carboxilico e alcool sejam formados, o que pode fazer com que a
reacao seja autocatalitica com o plastico imerso em agua. Além disso, em andlises
FTIR - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier, enquanto a
hidrolise acontece é observado um aumento na intensidade de bandas OH - hidroxila.
Um exemplo de aceleragdo da hidrélise no PET é quando é feita sua reciclagem
termo-mecanica com permanéncia de contaminacao de PVAc - poli(acetato de vinila),
pois este se degrada na temperatura de processamento do PET (240 °C) e produz

acido acético, que tem efeito catalitico sobre a hidrélise (De Paoli, 2008).
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Figura 07: Reacao de hidrdlise sofrida pelo PET (Chamas et al., 2020; De Paoli, 2008)

Como consequéncia da hidrolise, produtos feitos a base de PET podem sofrer
gueda significativa em suas propriedades mecénicas, além de haver a indugcédo de
formacéo de microplasticos devido a desintegracao fisica sob desgastes mecéanicos

do ambiente, como ondas e ventos (Awaja & Pavel, 2005; Sang et al., 2020).
4.1.3 Termodegradacédo do PET

Em casos em que o PET afunda no oceano abaixo de regides penetradas pela
luz do sol, fica impossibilitado de sofrer fotodegradacdo, e 0s mecanismos

degradativos que passam a atuar sdo os de termo-oxidacao e hidrolise, que ocorrem
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muito lentamente (Chamas et al., 2020). O ataque oxidativo pode ser facilitado por
uma exposicao prévia a radiacdo UV, que fragiliza a peca plastica. Porém, devido as
lentas taxas de degradacao, € gerada uma bio-acumula¢c&o do polimero no oceano
por longas décadas (Sang et al., 2020).

Na reacdo de termo-oxidacdo, ocorre quebra de cadeia e formacdo de
compostos de baixa massa molar (Chamas et al., 2020; MacDonald, 2002). Alguns
dos grupos terminais obtidos s&o alcool e acido carboxilico, como visto na imagem a

seqguir:
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Figura 08: Reacéo de termo-oxidagédo do PET (Chamas et al., 2020)

Assim como as demais reacoes, a termo-oxidagao provoca fragmentagédo do
material plastico, liberando pequenas partes que podem adentrar o sistema de

animais marinhos, além de poluir os oceanos.
4.2 CONSEQUENCIAS DAS DEGRADAQOES SOFRIDAS PELO PET

Conclui-se que, embora o PET ndo seja biodegradavel, a exposi¢cdo de
materiais plasticos feitos a partir deste polimero a condicdes de desgaste naturais,
como sol, ondas do mar e vento, por exemplo, proporciona alteracées quimicas e
fisicas na estrutura polimérica e, por consequéncia, gera fragmentacées mecanicas
e quimicas na peca plastica, que resultam na formacao de microplasticos (Sang et

al., 2020). Além da problemética da poluicdo dos oceanos por macro e microplasticos,
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gue pode também afetar a vida dos animais através de contamina¢do ou até mesmo
pela formacédo de armadilhas, como sao as redes de pesca esquecidas no mar, o PET
degradado tem como consequéncia a reducéo de eficiéncia no seu processo de
reciclagem mecanica, sendo necessario adicionar polimero virgem para que as

propriedades fisicas desejadas sejam mantidas.
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5. ROTAS DE RECICLAGEM PARA O PET

As garrafas PET sao os produtos mais reciclados mundialmente até hoje (Joshi
& Temgire, 2022), atingindo uma reciclagem com cerca de 50% de eficiéncia na Unido
Europeia. O Brasil também apresenta destaque mundial em relagdo ao indice de
reciclagem do PET (Romé&o, 2009), e esse sucesso se deve a possibilidade do uso
do polimero reciclado em diversas aplicacdes, sendo a principal na industria téxtil,
gue representa mais de 60% do total de PET reciclado, seguida pela industria de
embalagens por injecao-sopro; porém, a probleméatica brasileira se da pela alta carga
tributaria aplicada a matéria prima reciclada, superior a que é cobrada sobre a resina
virgem.

Dessa forma, o principal uso do PET reciclado € na producéo de filamentos e
fibras sintéticos, o que fornece valor agregado aos produtos do setor (Awaja & Pavel,
2005; Kumartasli & Avinc, 2020). Uma grande motivacdo para essa alta reciclagem do
PET é sua lenta taxa de degradacao no meio ambiente, dado que é um polimero néo-
biodegradavel e, em condi¢cdes de solo a 20 °C e 100% de umidade relativa, sua
degradacao pode levar entre 35 e 48 anos (Edge et al., 1991; Kumartasli & Avinc, 2020;
Webb et al., 2012). Além disso, em situacfes de degradacao, o PET libera fragmentos
gue podem atingir o tamanho de micro e nanoplasticos, que afetam a biota marinha,
sendo um risco adicional a poluicdo gerada pelos plasticos. Porém, h& certos riscos
no uso do polimero reciclado pés-consumo na embalagem de alimentos, bebidas e
farmacos, devido a potencial contaminacdo; uma forma de contornar esse problema
€ a producéo de embalagens injetadas com trés camadas, sendo as externas de PET
virgem, e a interna de PET reciclado (Romé&o, 2009).

De toda forma, é importante compreender que ha diferentes tipos de
reciclagem para polimeros, sendo elas a primaria, secundaria, terciaria e quaternaria
(Kumartasli & Avinc, 2020; Roméo, 2009). A primaria e a secundaria sdo consideradas
reciclagem mecanica, sendo que a primeira € do polimero pré-consumo, e a segunda,
pés-consumo. Ja a reciclagem terciaria é quimica, envolvendo diferentes reacdes
com o polimero em questéo. Por fim, a reciclagem quaternaria é a energética, na qual
é feita a queima do material e é aproveitada a energia térmica gerada no processo.
Para o PET, os principais métodos de reciclagem sao mecéanico e quimico, e ha
estudos que indicam que a reciclagem energética ndo deve ser realizada, dado que
resulta na emisséo elevada de gas carboénico (CO2).
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5.1 RECICLAGEM MECANICA DO PET

A reciclagem mecéanica envolve os processos de recuperacdo primaria e
secundaria. Na priméaria, feita em plasticos pré-consumo descartados, € realizada a
trituracdo mecanica, que reduz as dimensdes do produto, que é entdo misturado com
plasticos virgens e reprocessado. Ja na secundéria, por ser feita em plasticos poés-
consumo, resulta em produtos de menor qualidade, que ndo possuem propriedades
equivalentes as obtidas na reciclagem primaria feita em plasticos descartados pré-
consumo. Dessa forma, a reciclagem secundaria é considerada um down-cycling, isto
€, 0 produto sofre desvalorizacao e apresenta propriedades piores que as do material
original (Du et al., 2022; Kumartasli & Avinc, 2020; Lépez-Fonseca et al., 2010; Nikles &
Farahat, 2005; Rahimi & Garcia, 2017).

Algumas das etapas que constituem 0s processos de reciclagem mecanica do
PET sé&o lavagem, limpeza, trituracdo, secagem e fusédo. Considerando as garrafas
plasticas, primeiramente é feita a coleta, seguida de separacéao, e entdo o envio para
as instalacbes de reciclagem. Entéo, € feita a remoc¢ao de quaisquer componentes
gue ndo sejam feitos de PET, como tampas, abridores e rétulos. Em seguida,
resumidamente a garrafa é triturada, lavada e floculada, e os flocos obtidos sé&o
destinados para aplicacbes diversas, como para o setor téxtil, compondo itens de
vestuério e mobilia. Para a producéo das fibras utilizadas na indUstria téxtil, os flocos
de PET passam por sistemas de melt spinning, que € uma técnica de fiacdo por fusao
(Kumartasli & Avinc, 2020).

Tanto a reciclagem primaria quanto a secundaria envolvem processos
mecanicos que degradam em varios graus o PET, pois contam com exposi¢ao a altas
temperaturas e presenca de umidade, condicbes as quais, como citado
anteriormente, sdo altamente degradantes para este polimero, devido a reacfes
termomecanicas e termo-oxidativas, as quais resultam em contaminantes como
acetaldeido, dietileno glicol e oligbmeros que aceleram a degradacédo e afetam a
gualidade do produto, dado que tém potencial de migrar e contaminar possiveis
alimentos embalados por plasticos feitos com PET reciclado (Romé&o, 2009). A
degradacdo termo-oxidativa, especificamente, ocorre pela presenca de calor e
oxigénio e resulta na formacgéo de grupos croméforos, responsaveis por variacdes de
cor no PET reprocessado, que adquire tons amarelos e marrons, o que € indesejavel
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guando se busca boas propriedades 6pticas, como a transparéncia para embalagens;
0 precursor da variacao de cor € o dietileno glicol. As principais formas de se iniciar a
degradacao durante a reciclagem mecanica séo por cisalhamento, calor, oxigénio ou
residuos de catalisador (De Paoli, 2008), sendo que o cisalhamento gera aquecimento
do plastico, resultando em degradacao térmica das cadeias poliméricas (Hiraga et al.,
2019). Como consequéncia, pode ocorrer a diminuicdo de propriedades mecanicas,
como resisténcia a tragdo, e a piora de caracteristicas fisicas, como transparéncia.
Para que esses efeitos sejam atenuados, pode ser feita a adicdo de PET virgem (Sang
et al.,, 2020). Também pode ser feita a implementacdo de aditivos que reparem as
cadeias moleculares e melhorem a performance do material; essa pratica, por sua
vez, é considerada upcycling, ou seja, resulta em produtos com alto valor agregado,
e permite produzir pecas através de moldagem por injecao e impresséao 3D (Watt et
al., 2021b).

Por conta da reducéo de propriedades, ha estudos que apontam um limite na
guantidade de ciclos de reprocessamento do PET, para que sejam mantidas as
propriedades adequadas (Romao, 2009; Spinace, 2000). A partir de trés ciclos de
processamento, é indicada uma drastica reducdo nas propriedades mecanicas, e a
mudanca de comportamento de ductil para fragil, junto a uma reducéo na viscosidade
intrinseca de 23%, indo de 0,78 para 0,60 dL.g-1; esses resultados impossibilitam o
uso do PET reciclado para as mesmas aplicacées do polimero virgem. Dessa forma,
ha certos requisitos para que seja feita a reciclagem do PET, como uma quantidade
limite de contaminantes no floco de PET pds consumo, um valor minimo de
viscosidade, um valor maximo de umidade relativa, uma variagdo de diametro
especifica do floco, um valor maximo de indice de amarelamento, entre outros
requisitos (Awaja & Pavel, 2005). Dentre todos eles, a viscosidade acaba sendo o maior
obstaculo na reciclagem do PET, sendo que quanto maior ela for, maior o valor
comercial do produto obtido, especialmente para garrafas. Porém, para o uso de PET
reciclado no setor téxtil, todas essas caracteristicas tém menos importancia e nao
interferem no uso do polimero reprocessado para a obtencéo das fibras e filamentos.

Dessa forma, € possivel notar que ha muitos desafios para a reciclagem
mecanica de plasticos feitos de PET pds-consumo, mas ha diversas rotas que podem
ser adotadas para que seja dado um novo destino ao item descartado (muitas vezes,
incorretamente). E para além da reciclagem mecénica, hé a possibilidade de realizar
a reciclagem quimica do PET, que é tratada a seqguir.
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5.2 RECICLAGEM QUIMICA DO PET

A reciclagem quimica do PET é considerada uma recuperacao quimica, com o
objetivo de se obter monémeros para que seja possivel utilizar o polimero para novos
propositos (Kumartasli & Avinc, 2020). Dessa forma, é feita uma despolimerizacdo
guimica, que converte o PET nos monémeros (despolimerizacdo total) e oligbmeros
(despolimerizacao parcial) de sua sintese, os quais podem, entédo, ser usados como
matéria prima para a producéo de um novo PET, considerado “pseudo-virgem”, o que
aumenta seu interesse comercial (Sang et al., 2020), e faz com que os plasticos a
base de PET apresentem taxas de reciclagem maiores que as de produtos feitos de
PS e PE (De Paoli, 2008). Isso acontece devido a reversibilidade da polimerizacao do
PET (Di Souza, 2008), ou seja, as reagdes quimicas envolvidas em sua reciclagem
possibilitam a reestruturacdo da macromolécula polimérica, o que garante ao
polimero uma estrutura muito semelhante a do polimero virgem e, como
consequéncia, propriedades mecanicas similares; ja para o PS e PE, ndo ocorre
reestruturacdo da macromolécula e, consequentemente, as propriedades mecanicas
dos produtos reciclados acabam sendo inferiores. Uma grande vantagem desse
processo para plasticos encontrados no mar € que, durante as reacdes, possiveis
contaminantes encontrados no polimero séo liberados e, se for feita uma purificacdo
adequada, a influéncia desses componentes no PET fica reduzida, garantindo uma
melhor qualidade do residuo marinho reciclado (Wu et al., 2023). Todos esses fatores
permitem que o PET marinho reciclado quimicamente possa ser utilizado para a
producdo de filamentos continuos, que podem ser utilizados na industria téxtil,
agregando valor aos produtos fabricados.

O método mais comum de despolimerizacéo € através da reacéo de glicolise,
feita em excesso de etilenoglicol e em alta temperatura, entre 150 e 300 °C, com
duracdo minima de 2 horas e maxima de 10 horas (Sang et al., 2020). Através dela,
o PET é decomposto em mondémeros ou oligbmeros constituintes, que podem ser
polimerizados novamente para a obtencdo de produtos com propriedades originais
(Hiraga et al., 2019). Outra forma de realizar a despolimerizacdo é por hidrodlise,
reacao feita a partir de quimicos contendo agua (Kumartasli & Avinc, 2020), e através
da qual também se obtém os monémeros originais (Di Souza, 2008). Um terceiro
método é a reacdo de metandlise, na qual séo utilizados quimicos contendo metanol,
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e o PET é despolimerizado nos mondémeros dimetil-tereftalato e etilenoglicol,
permitindo propriedades finais muito semelhantes a do polimero virgem.

Um ponto muito positivo da viabilidade tecnoldgica para a reciclagem terciaria
do PET po6s consumo € a retirada de residuos plasticos de mares e aterros, o que
diminui a poluicdo de oceanos e de centros urbanos (Di Souza, 2008). Porém, com
as tecnologias atuais, esse processo apresenta um custo elevado de producéo (Awaja
& Pavel, 2005), maior que o de utilizacdo dos monémeros originados do petroleo para
sintetizar o PET (Sinha et al., 2010), ou seja, € mais caro utilizar a resina reprocessada
do que os combustiveis fésseis, 0 que torna a reciclagem quimica ndo atraente
economicamente (Hiraga et al., 2019). Dessa forma, em comparacdo com a
reciclagem mecanica, a reciclagem quimica € mais cara; entretanto, garante uma
maior qualidade do PET reciclado originado de residuos marinhos (Wu et al., 2023),
0 que possibilita 0 uso do polimero em diversas aplicacées no mercado, tratadas a

sequir.
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6. SOLUCOES ATUAIS PARA OS PLASTICOS NO MAR

Dado que através da reciclagem mecanica e da reciclagem quimica € possivel
obter filamentos de PET para uso na industria téxtil, ha grandes marcas que buscam
introduzir um apelo a sustentabilidade em suas cole¢des através do uso de poliéster
reciclado; alguns exemplos sao Zara, H&M e Levi's. Além disso, companhias de
vestuério e téxtil, como a propria H&M, mas também adidas, Target e Timberland,
assinaram termos de suporte e comprometimento para que aumentassem o uso de
plasticos reciclados em sua producdo em pelo menos 25%, até o ano de 2020
(Kumartasli & Avinc, 2020).

Nesse contexto, um grande destaque € dado para a adidas que, através da
parceria com a Parley, organizacao global para o meio ambiente, visou eliminar de
forma progressiva o uso de plasticos de uso Unico, o que possibilitou a prototipacao
de um Ultra Boost com a parte superior composta de fios recuperados e reciclados
de residuos plasticos marinhos e redes ilegais de pesca utilizadas em operacdes de
caca (Adidas X Parley, n.d.), muitas delas sendo feitas de PET. Essas redes de pesca
ilegais foram recuperadas em uma extensao maior que 72 km por um parceiro da
Parley, Sea Shepherd. Além disso, através dessa parceria, a adidas passou a utilizar
cerca de 75% de Ocean Plastic ®, produto desenvolvido pela Parley a partir de
fragmentos plasticos e redes de pesca recuperadas do ambiente marinho em costas
e ilhas remotas ao redor do mundo, para a composicao de itens como sapatos e
roupas que mantivessem a performance e conforto de produtos feitos de poliéster
virgem. Dessa forma, em 2017, foram produzidos cerca de 1 milhdo de pares de
sapato pela adidas com o Parley Ocean Plastic, e esse numero cresceu para 5
milhdes em 2018 e 11 milhdes em 2019. Isso resultou em um menor uso de plastico
virgem e, como consequéncia, reducao na emissao de CO2. Outras acdes da adidas
para a eliminacdo do uso de plasticos foram a interrup¢éo no uso de sacolas plasticas
em lojas de vendas, eliminacdo de microesferas plasticas em produtos licenciados de
cuidado corporal, e corte no uso de garrafas plasticas em todas as reunides e lojas
matriz. Também foram reportadas diversas outras atuacdes da Parley em prol do uso

de PET encontrado no mar para a producao de itens com alto valor agregado.
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Figura 09:Calcados da adidas confeccionados a partir do Ocean Plastic ® (Adidas X Parley,
n.d.)

6.1 ATUACOES DA PARLEY PARA O USO DE POLIESTER RECICLADO

A Parley for the Oceans € uma organizacao global que tem como intuito trazer
atencdo para a beleza e fragilidade dos oceanos, além de colaborar em projetos para
acabar com a destruicdo da vida marinha. O trabalho é feito com comunidades,
marcas, governos e grupos em prol da protecdo dos oceanos, com 0 propdsito de
inspirar e empoderar mais participacdes de impacto na causa ambiental (Parley for the
Oceans, n.d.). Um forte principio da organizagdo se baseia na sigla AIR: Avoid,
Intercept, Redesign (EIR: Evitar, Interceptar, Redesenhar). A organizagcdo atua
diretamente no processo de upcycle e, para a sua realizagdo, conta com empresas
parceiras para a coleta de garrafas PET e redes de pesca descartadas no mar, que
entdo sdo submetidas a moagem, lavagem, desidratacéo, floculacdo, aquecimento,
secagem, resfriamento e peletizacdo. Apos a peletizacao, é feita a fusdo do plastico
gue é, entado, transformado em filamento, dando origem ao Ocean Plastic. Com a
criacdo do Ocean Plastic ®, a Parley consegue reduzir o uso de plastico virgem para
diversas aplicacfes, além de ter um menor uso de agua e produtos quimicos (Joshi &
Temgire, 2022). O Ocean Plastic ® €, portanto, um produto desenvolvido pela Parley,

criado a partir de fragmentos plasticos e redes de pesca a base de PET, recuperadas
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do ambiente marinho em costas e ilhas remotas ao redor do mundo. Esses residuos
de poliéster, passam pelo processo de upcycle e permitem a confec¢cdo de materiais
de alta performance para industrias de esporte, fashion, design e luxo (Parley Ocean
Plastic, n.d.). Os principais focos de coleta da Parley sdo nas Maldivas, Republica
Dominicana e Sri Lanka, e os pontos de coleta utilizados séo escolas, industrias,
comunidades e parques; as coletas sdo feitas pela Parley e demais programas
comunitarios.

O primeiro pilar de acdo da Parley é o Coastal Interception (Interceptacdo
Costeira), que consiste no uso de diversas abordagens de engajamento de publico e
profissionais, e realizacdo de programas de limpeza e educacdo para a coleta de
plastico por coletores locais. O segundo pilar € Collect & Sort (coleta e separacao),
sendo feita a intercepcdo dos materiais plasticos, que entdo sdo transportados por
navios e selecionados por empresas parceiras, que 0s separam por tipo e cor. Por
fim, o ultimo pilar de acao é Transform (Transformac&o), ou seja, a transformacéo dos
plasticos com etapas de limpeza, sele¢do, floculacdo e peletizagéo, realizadas em
empresas parceiras de reciclagem. Os produtos séo obtidos em formatos de tecidos,
fios, flocos e pellets de diferentes cores e de alta performance, originando o Ocean
Plastic ®. Entdo, empresas parceiras de producao utilizam o Ocean Plastic ® em
diferentes processos, como o0 de extrusdo e fabricacdo do fio para a transformacao
em tecidos com variedade de cores, pesos e acabamentos.

Além do projeto de parceria com a adidas, outro desenvolvimento da Parley é
o Clean Waves (Clean Waves, n.d.), para a fabricacdo de 6culos de sol a partir de
detritos plasticos e redes de pesca encontrados no oceano. Os residuos sao
coletados pela Parley Global Cleanup Network, e parceiros certificados fazem a
separacgao por tipo e cor. Com a coleta desses materiais enquanto estdo na superficie
marinha, é evitado o seu arraste para o oceano, garantindo que eles ndo cheguem ao
fundo do mar, onde sao aprisionados e acabam matando animais marinhos. Depois
de coletados e selecionados, os materiais sdo lavados, floculados, e processados
para formular o Parley Ocean Plastic ®. Cada o6culos produzido contém uma
coordenada de GPS referente a ilha de origem da coleta do material plastico
descartado. Os fundos arrecadados com a venda dos produtos sdo completamente
voltados para a limpeza das ilhas remotas nas quais séo feitas as coletas de plasticos

e educacéo de seus residentes. A Parley realiza o controle do processo desde a coleta
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do material até a confeccdo do produto final, tendo total controle da cadeia de

suprimentos e, consequentemente, da performance final do produto.

Figura 10: Uso de plasticos reciclados para a confeccao de 6culos pela Parley (Clean

Waves, n.d.)

Foi feita também uma parceria da Dior com a Parley para a criagdo de uma
colecao de roupas feita com fios e tecidos produzidos a partir do Ocean Plastic ® (Dior
X Parley, n.d.), com o conceito baseado na sigla AIR, e foram incorporadas opcfes
recicladas no lugar do poliéster virgem; dessa forma, o uso de Ocean Plastic ®
permitiu a criagcdo de tecidos de alta qualidade, alinhados com sustentabilidade e
inovacado para a alta moda. Essa colecao permitiu combinar conforto com elegéancia,
refinamento, tecnicidade e sustentabilidade, para que fossem criadas calgas,

camisetas, suéteres, jaguetas e ténis para uma grande e influente marca como a Dior.
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Figura 11: Produto da colecéo desenvolvida entre Dior e Parley (Dior X Parley, n.d.)

Outra importante colaboracao feita pela Parley foi com a marca de lifestyle
brasileira Frescobol Carioca (Frescobol Carioca, n.d.), criando trajes esportivos como
roupas de banho a prova d’agua com o uso de Ocean Plastic ®. Os tecidos feitos por
Ocean Plastic ® também foram utilizados na producao téxtil da Byborre (Byborre X
Parley, n.d.), para a confeccdo de vestimentas com padrdes Unicos. Foram produzidos
itens como suéteres, bonés e camisas utilizando o Ocean Plastic ® na forma mais
pura, sem tingimentos, sendo derivado diretamente da armazenagem do material, o
gue garantiu ao tecido a manutencao da sua cor original azul clara. Um outro método
de incorporacédo do Ocean Plastic ® da Parley foi na confeccdo de cartdes Green
Card para a American Express (AMEX: Back Our Oceans, n.d.). Os cartdes voltados
para consumo e uso empresarial passaram a ser feitos essencialmente com Ocean
Plastic ® e, além disso, a empresa instaurou o primeiro programa de reciclagem de
cartbes, sendo que cartdes para consumidores, pequenos negocios e cartbes

corporativos podem ser enviados de volta quando estiverem expirados ou sem
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funcionar. Para isso, os cartdes sdo enviados para a American Express, e a empresa
garante a reciclagem adequada.

Pode-se notar, portanto, que ha diversas aplicacbes possiveis para o PET
encontrado no mar, através da reciclagem; além disso, a Parley possibilitou a entrada
desse tipo de material no mercado de marcas de alto padrdo, mudando o conceito de

sustentabilidade para diversos consumidores.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A crescente utilizacao de plasticos na fabricacdo de embalagens, impulsionada
por suas caracteristicas de durabilidade e baixo custo, tem contribuido
significativamente para o aumento do consumo e, consequentemente, para a geracao
de residuos plasticos. Esses residuos representam uma parcela consideravel no
acumulo de lixo urbano e, quando ndo devidamente gerenciados, podem encontrar
seu caminho para os oceanos, representando uma Séria ameaca ao ecossistema
marinho, no qual a degradacédo de plasticos se torna um processo lento e complexo,
gue resulta na formacdo de fragmentos menores, 0s quais podem persistir no
ambiente por longos periodos.

O PET, amplamente utilizado em garrafas plasticas e redes de pesca, possui
uma baixa biodegradabilidade, contribuindo para a acumulagéo de residuos no fundo
do mar e na superficie marinha. Sua reciclagem tem grande potencial para mitigar os
impactos ambientais causados pelos residuos plasticos; no entanto, os desafios
econbmicos associados a recuperacdo quimica do PET pds-consumo destacam a
necessidade de desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e economicamente
viaveis.

Apesar dos custos elevados, a reciclagem quimica oferece a vantagem de
produzir PET reciclado de alta qualidade, adequado para diversas aplicacdes no
mercado, principalmente para a industria téxtil. Dessa forma, € necessario aprimorar
as tecnologias de reciclagem e desprender esforcos na conscientizacdo sobre a
importancia da gestéo sustentavel de residuos para que seja enfrentado o desafio da

poluicdo plastica e, para além disso, que sejam protegidos 0s ecossistemas marinhos.
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