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RESUMO

COSTA, Thais Bessa de Oliveira. Fotoenvelhecimento acelerado do microplastico poli
(tereftalato de etileno): propriedades fisicas, quimicas, morfologicas e adsorciao de
pesticida. 2024. 74 f. Dissertacdio (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) —
Universidade Tecnologica Federal do Parana, Curitiba, 2024.

Os microplasticos (MP) presentes no ambiente tornam-se uma preocupagao constante, visto que
essas particulas plasticas podem promover uma série de impactos negativos sobre os ambientes,
pincipalmente os aquaticos. Devido ao emaranhamento e a ingestdo por animais marinhos, os
microplasticos podem levar os animais aquaticos a morte, o que interfere na vida aquatica e,
consequentemente, na vida do ser humano. Além da mortalidade direta dos animais, os
microplasticos podem estar dispersos no ambiente apresentando grande potencial em
transportar contaminantes organicos € inorganicos para as cadeias troficas, devido sua
capacidade adsortiva. Com isso, o presente trabalho tem como objetivo principal investigar o
efeito do fotoenvelhecimento do micropléstico poli (tereftalato de etileno) (PET) em suas
propriedades fisicas, quimicas e morfologicas, utilizando cdmaras de envelhecimento acelerado
com lampadas UV-B e correlacionar com a capacidade desses materiais em adsorver o
agrotoxico clorpirifés. Amostras do microplastico PET foram fotoenvelhecidas em camara
contendo lampadas UV-B em diferentes tempos de exposicao (1h, 4h, 6h e 8h). As
caracteristicas morfologicas, quimicas e fisicas dos materiais obtidos apds a fotodegradagao
foram monitoradas e comparadas com o PET natural através das técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectrometria de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), potencial de Carga Zero (pHpcz) e Termogravimetria (TG). Também foram realizados
o calculo do Percentual de Cristalinidade (por meio dos dados de DRX) e Indice Carbonila (IC)
(por meio dos dados de FTIR). As andlises de MEV revelaram aumento de rugosidade e
aparecimento de poros nos PETs envelhecidos nos tempos de 6 ¢ 8h, o que comprova que os
materiais apresentaram mudanga morfoldgica apds processo de fotoenvelhecimento. Nao foi
possivel observar reducao estatisticamente significativa do percentual de cristalinidade dos
PETs fotodegradados quando comparados com o PET natural, entretanto, as analises de
infravermelho (FTIR) revelaram bandas proximas ao numero de onda 1720 cm’™, que
corresponde aos grupamentos carbonilas (C=0), mais intensas para os materiais
fotoenvelhecidos, indicando que os materiais sofreram oxidacao apds irradiagdo UV-B. A partir
do calculo do Indice Carbonila foi possivel observar aumento do IC ligado diretamente ao
aumento da exposi¢ao a radiacdo UV-B. A termogravimetria mostrou que o PET natural e o
PET-1h tiveram termogramas similares com apenas uma etapa de degradacgao e os demais PETs
envelhecidos 4h, 6h e 8h apresentaram um segundo pico de degradacdao, porém de pequena
intensidade, o que indica que ndo houve alteracdo significativa na estabilidade térmica dos
materiais, apos processo de fotoenvelhecimento. Os valores de pHpcz reduziram apds a
fotodegradacdo, provavelmente devido ao incremento dos grupamentos contendo oxigénio,
resultantes da foto oxidacdo UV-B. As analises de adsor¢do revelaram aumento
estatisticamente significativo na capacidade de adsorcdo para todos os PETs envelhecidos
quando comparados com o PET natural com capacidades de adsor¢ao de 1,31; 1,48; 1,58; 1,51
e 1,56 mg/g para os PET, PET-1h, PET-4h, PET-6h e PET-8h, respectivamente. Devido ao
aumento da area de interacao (aumento de rugosidade e cavidade), houve um favorecimento
nas interacdes hidrofobicas e do tipo n-n entre o PET fotodegradado e o clorpirifés. A partir



dos dados obtidos, considera-se que o PET no meio ambiente tem suas propriedades fisicas,
quimicas e morfoldgicas alteradas apos exposi¢ao a radiagao UV-B.

Palavras-chave: Sorcao; fotodegradagdo; polimero semicristalino PET; radiacio UV-B;
clorpirifos.



ABSTRACT

COSTA, Thais Bessa de Oliveira. Accelerated photoaging of microplastic - polyethylene
terephthalate: physical, chemical, morphological properties and pesticide adsorption.
2024. 74 f. Dissertation (Master’s in Environmental Science and Technology) — Federal
University of Technology — Parana, Curitiba, 2024.

Microplastics (MP) in the environment are a constant concern, as these plastic particles can
have a series of negative impacts on environments, especially aquatic environments. Due to
entanglement and ingestion by marine animals, microplastics can lead to the death of aquatic
animals, which interferes with aquatic life and, consequently, the life of human beings. In
addition to the direct mortality of animals, microplastics can be dispersed in the environment
and have great potential for transporting organic and inorganic contaminants up trophic chains,
due to their adsorptive capacity. With this in mind, the main aim of this study was to investigate
the effect of photoaging polyethylene terephthalate (PET) microplastics on their physical,
chemical and morphological properties, using accelerated aging chambers with UV-B lamps,
and to correlate this with the ability of these materials to adsorb the pesticide chlorpyrifos.
Samples of PET microplastic were photo-aged in a chamber containing UV-B lamps for
different exposure times (1h, 4h, 6h and 8h). The morphological, chemical and structural
characteristics of the materials obtained after photodegradation were monitored and compared
with natural PET using Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD),
Energy Dispersive X-Ray Spectrometry (EDS), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Zero Charge Potential (pHPCZ) and Thermogravimetry (TG). The Percentage of
Crystallinity (using XRD data) and Carbonyl Index (CI) (using FTIR data) were also calculated.
SEM analyses revealed an increase in roughness and the appearance of pores in the PETs aged
at 6 and 8 hours, which proves that the materials showed morphological changes after the photo-
aging process. It was not possible to observe a statistically significant reduction in the
percentage of crystallinity of the photodegraded PETs when compared to natural PET, however,
the infrared analysis (FTIR) revealed bands close to the 1720 cm-1 wave number, which
corresponds to the carbonyl groups (C=0O), which were more intense for the photo-aged
materials, indicating that the materials suffered oxidation after UV-B irradiation. From the
calculation of the Carbonyl Index, it was possible to observe an increase in the CI directly linked
to increased exposure to UV-B radiation. Thermogravimetry showed that natural PET and PET-
1h had similar thermograms with only one degradation stage and the other PETs aged for 4h,
6h and 8h showed a second degradation peak, but with a lower intensity, indicating that there
was no significant change in the thermal stability of the materials after the photo-aging process.
The pHPCZ values decreased after photodegradation, probably due to the increase in oxygen-
containing groups resulting from UV-B photo-oxidation. The adsorption analyses revealed a
statistically significant increase in adsorption capacity for all aged PETs when compared to
natural PET, with adsorption capacities of 1.31; 1.48; 1.58; 1.51 and 1.56 mg/g for PET, PET-
1h, PET-4h, PET-6h and PET-8h, respectively. Due to the increase in interaction area (increase
in roughness and cavity), hydrophobic and n-n interactions between photodegraded PET and
chlorpyrifos were favoured. Based on the data obtained, it is considered that PET in the
environment has its physical, chemical and morphological properties altered after exposure to
UV-B radiation.

Keywords: Sorption; photodegradation; PET semicrystalline polymer; UV-B radiation;
chlorpyrifos.
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1 INTRODUCAO

Em 1946, Whinfield e Dickson descobriram o poli (tereftalato de etileno) (PET), um
polimero termoplastico linear resultado da condensacdo do acido tereftalico com o etileno-
glicol, o qual apresenta alta temperatura de fusdo (~265 °C) e alta estabilidade hidrolitica devido
a presenca de anéis aromaticos na cadeia principal. Atualmente, o PET ¢ um dos termoplasticos
mais produzidos no mundo, alcangando no final da década de 90 uma produ¢do mundial em
torno de 2,4 x 10'° kg (Romio, 2009).

O PET ¢ um polimero cristalizavel, pois possui regularidade e polaridade da molécula
favorecendo a estruturagdo cristalina, porém a presenca de grupos aromaticos na cadeia
principal do PET torna o processo de cristalizacdo lento. Dependendo das condigdes de
resfriamento a partir do estado fundido durante o processamento, o produto pode ser obtido no
estado amorfo (com pouca ou nenhuma cristalinidade) ou no estado semicristalino, o que vai
influenciar diretamente em propriedades como, rigidez, resisténcia ao impacto, estabilidade
térmica e propriedades oticas (Duarte, 2013).

Entre os poliésteres, o PET é um plastico de engenharia de uso geral que apresenta
excelente combinagdo de rigidez e tenacidade, alta resisténcia ao calor, estabilidade quimica e
dimensional e capacidade de isolamento elétrico (Pinho, 2011).

As aplicagdes do PET sao: fibras téxteis (67%), embalagens processadas por injecao-
sopro (24%), filmes biorientados (5%) e polimeros de engenharia (4%). O sucesso deste
material deve-se a sua excelente relacdo entre as propriedades mecanicas, térmicas € o custo de
produgdo (Romao, 2009).

O PET, como muitos polimeros, ¢ suscetivel a degradacdo quando expostos as
intempéries ambientais, tais como a radia¢ao ultravioleta (UV). As fibras de PET tendem a
perder elasticidade, quebrando-se facilmente e desenvolvendo fissuras na sua superficie, perda
de coloragdo, mudancas na sua cristalinidade, aumento de porosidade, entre outros (Barros,
2001), sendo importante investigar o efeito da fotodegradacdo nas propriedades desses
materiais.

Os microplésticos (MPs) sdao onipresentes no ambiente e s3o classificados atualmente
como contaminantes emergentes. Seus potenciais riscos aos seres vivos, bem como os niveis
da contaminagao em diferentes compartimentos ambientais, precisam ser mais bem elucidados.
Por isso, essa nova classe tem sido foco de pesquisas no mundo todo (Montagner et al., 2021).

Essas particulas plasticas podem promover uma série de impactos negativos sobre os

ambientes, entre eles a mortalidade de diversos animais marinhos, em razao do emaranhamento



e da sua ingestdo (Allsopp ef al., 2006). Ainda, deve-se considerar os impactos negativos dos
materiais plasticos em setores econdmicos, tais como o turismo, uma vez que 0s Servigos
ecossistémicos culturais, tais como a contemplagdo e a recreagdo, podem ser afetados.

Da mesma forma, além da mortalidade direta, os macroplasticos t€ém o potencial de
transferir substancias toxicas para as cadeias troficas (Teuten et al., 2009). Em relagdo aos
microplasticos, os principais riscos envolvem a sua capacidade de persisténcia e dispersao no
ambiente marinho, a grande afinidade por poluentes organicos persistentes (POPs), a ingestao
pela biota e a transferéncia para a teia trofica (Pappis, 2021).

Alguns estudos ressaltam como favordvel o uso de camaras de envelhecimento
acelerado, artificial, em escala de laboratorio, com intuito de simular as intempéries (radiacao
UV, umidade, temperatura, etc.) para obter resultados em menor tempo acerca da resisténcia de
materiais poliméricos, o qual por processo natural levaria décadas ou centenas de anos (Barros,
2011; Ward et al., 2019). Esse processo artificial, geralmente, inclui o fotoenvelhecimento,
oxidagdo quimica e tratamento térmico. Em particular, o processo de fotoenvelhecimento
merece atenc¢do, devido a simulagdo do ambiente natural, tendo como principais fontes de luz
as lampadas ultravioletas (UV) e de xenonio (Zha et al., 2022).

Alguns trabalhos reportam o efeito desse fotoenvelhecimento do MPs em sua
capacidade de reter outros contaminantes do meio, tais como metais pesados (Vasconcelos
Neto, 2020) e agrotdxicos (Santana, 2023), podendo os MPs agirem como vetores de
contaminagdo, tendo seu potencial toxico aumentado, logo ¢ importante estudar o efeito do
fotoenvelhecimento nas propriedades fisico-quimicas e morfologicas desses materiais e sua
acao nos processos de adsor¢ao de outros contaminantes.

A presente pesquisa tem como objetivo investigar o efeito do fotoenvelhecimento do
MP PET em suas propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas, utilizando camaras de
envelhecimento acelerado com lampadas UV-B e correlacionar com a capacidade desses

materiais em adsorver o agrotoxico clorpirifos.



10

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito do fotoenvelhecimento acelerado nas propriedades fisicas, quimicas e
morfoldgicas do microplastico poli (tereftalato de etileno) e em sua capacidade de adsorver o

pesticida clorpirifos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito do envelhecimento acelerado do micropléstico PET, sob efeito de
radiagdo UV-B, em suas caracteristicas fisicas, quimicas e morfologicas;

e Correlacionar as mudangas observadas no material com sua capacidade em reter o
contaminante clorpirifos;

e Propor os provaveis mecanismos de adsor¢cao envolvidos no processo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PLASTICOS

Os plasticos sdo materiais poliméricos sintéticos leves, impermeaveis e duraveis, que
podem ser formulados para serem rigidos ou flexiveis, transparentes ou coloridos, e apresentam
baixo custo. Por tantas vantagens, sdo amplamente empregados em todos os setores da
sociedade moderna. No entanto, problemas relacionados ao gerenciamento inadequado dos
residuos s6lidos fazem com que estes materiais sejam considerados contaminantes onipresentes
no ambiente (Montagner ef al., 2021).

Plasticos sdo materiais altamente utilizados devido as suas caracteristicas tais como,
facilidade de produgdo, densidade baixa e sua natureza frequentemente ductil. Contudo, eles
apresentam moédulo e resisténcia menor, quando comparado a metais e ceramicas (Calcagno,
2007).

A produgao mundial de plésticos, que se iniciou em 1950, cresceu consideravelmente
nos ultimos 60 anos, com estimativas de que 8,3 bilhdes de toneladas de plasticos virgens
tenham sido produzidos para as mais diferentes aplicacdes. Os numeros atuais revelam que 6,3
bilhdes de toneladas de residuos plasticos foram gerados entre o inicio da produgdo, na década
de 50, e 0 ano de 2015. Dessa quantidade, 9% foram reciclados, 12% incinerados e 79% foram
dispostos em aterros ou no ambiente, demonstrando as deficiéncias no saneamento e no controle
dos residuos solidos. Até 2050, estdo previstos que cerca de 12 bilhdes de toneladas de residuos
plasticos sejam langados no ambiente, caso a produgdo atual de plasticos permanega nesse ritmo
acelerado e sem melhoria da gestdo de residuos (Montagner ef al., 2021).

Estudos apontam que, dentre os pléasticos mais encontrados no ambiente, estdo os
polimeros termoplasticos polipropileno (PP), polietileno (PE) (podendo ser PEBD - polietileno
de baixa densidade ou PEAD - polietileno de alta densidade), poliestireno (PS), poli cloreto de
vinila (PVC), poli (tereftalato de etileno) (PET), poliamida (PA) e o polimero termorrigido
poliuretano (PU) (Montagner et al., 2021).

3.1.1 Poli (tereftalato de etileno) - PET

Desde o seu surgimento, os termoplasticos vém apresentando crescimento consideravel
nas suas aplicacdes, devido especialmente as Otimas propriedades que esses materiais

apresentam, dentre as quais podemos citar: maleabilidade a quente, baixa densidade,
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transparéncia, boa resisténcia mecénica e baixo custo. Além disso, a grande diversidade de
propriedades aliada aos baixos custos de produ¢do, de processamento e de transporte siao
atrativos para a substituicdo de materiais como madeira, ceramicos € metais em muitas
aplicagdes.

Dentre as resinas termoplésticas mais produzidas no mundo destaca-se o PET, polimero
da familia dos poliésteres obtida por meio de uma reagdo de poli condensagdo entre o etileno
glicol e o acido tereftalico (podendo ser substituido pelo tereftalato de dimetila) e tendo como
subproduto de reagdo a 4gua ou o metanol (Duarte, 2013).

A Figura 1 apresenta a conformagdo da molécula de PET na fase cristalina e na sua

célula unitaria.

Figura 1 — Ilustragdo da conformacdo da molécula de PET na fase cristalina (esquerda) e na sua célula unitaria

(direita).

Fonte: Canevarolo (2013).
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O PET foi sintetizado pela primeira vez em 1941, e sua primeira aplicagao foi em fibras
téxteis e, logo apods, como filmes. Na década de 60, comegou a ser usado em embalagens que
necessitam alta resisténcia mecanica, barreira ao CO», alto grau de brilho e transparéncia
(Barros, 2001). O PET sofre lenta cristalizagdo, podendo ser amorfo ou parcialmente cristalino.
Por apresentar uma excelente relagdo entre as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e
custo de produ¢do, o PET ¢ bastante empregado na produg¢do de uma grande variedade de
produtos, podendo ser aplicado em filamentos (tecelagem), fitas magnéticas, filmes para
radiografias, laminados para impressdo, embalagens para cozimento de alimentos, frascos para
alimentos, cosméticos e produtos de limpeza, embalagens para envase de refrigerantes, aguas,
sucos e O0leos comestiveis, além de uma vasta gama de artigos injetados, termo formados e
extrusados (Duarte, 2013; Godinho, 2020).

O PET ¢ um polimero termoplastico muito versatil que apresenta inimeras propriedades
como leveza, resisténcia térmica e quimica, bom desempenho mecanico, propriedades de
barreira e transparéncia, aliados a um custo relativamente baixo. Em fun¢do de propriedades e
versatilidade exibidas por esta resina ela pode ser empregada em uma vasta gama de aplicagdes,
seja na sua forma pura ou aditivada. O uso de métodos para orientacao das cadeias (uni e
biaxial) e a aplicacdo de tratamento térmico, também podem resultar nas mais distintas
propriedades diferentes, apropriadas as exigéncias especificas das maquinas de transformagao
e do produto final (Soares Jr., 2010 apud Duarte, 2013). A Tabela 1 mostra os valores de
algumas propriedades do PET.

Tabela 1 - Propriedades do PET

Propriedades do PET Valores
Massa Molecular 15.000 — 42.000u
Densidade 1,33 -1,5 g/cm?
Indice de Refracao 1,65 —-1,66
Temperatura de Fusao 250° - 270°C
Temperatura de Transi¢do Vitrea 70° - 74°C

Fonte: Rabello, 2023.

As caracteristicas fisicas e mecanicas de produtos confeccionados a partir do PET
dependem de uma combinagdo de varidveis que incluem as caracteristicas do material, sua
composi¢ado, cristalinidade, orientagdo molecular decorrente do processo e tensdes internas

geradas durante a fabricagdo. Como um polimero cristalizdvel, o PET apresenta grande
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dependéncia de suas propriedades com as condigdes de processamento. A sua estrutura

molecular apresenta grupos alifaticos contendo ésteres e grupos aromaticos como apresentado

na Figura 2 (Wellen, 2008).

Figura 2 — Estrutura quimica do PET.
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Fonte: Chemicalize (2023).

3.1.2 Microplasticos

Os materiais plasticos sdo denominados de “macroplasticos” quando possuem mais de
5 mm em sua dimensdo (Fendall; Sewell, 2009; Andrady, 2011) e de “microplasticos” quando
ndo ultrapassam 5 mm (Pappis, 2021).

Existem diversos estudos e classificagdes para o tamanho desses fragmentos no meio
ambiente, os quais sao definidos como particulas menores que 5 mm (microplasticos) e,
eventualmente, nanoplasticos, que variam de 1 a 100 nm (Santana, 2023). Contudo, ainda nao
ha um consenso entre os pesquisadores sobre os tamanhos. Um padrdo de utilizagdo para
caracterizagao dos detritos de plasticos, por melhor convengao, ¢ utilizado como ¢ ilustrado na

Figura 3.
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Figura 3 — Tamanhos das particulas dos plasticos.
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Fonte: Pinhatti (2022).

Os MPs podem ser classificados como primarios ou secunddrios de acordo com a sua
origem. Os MPs de fonte primaria sdo aqueles produzidos propositalmente para serem usados
na escala de at¢ 5 mm e, consequentemente, sao langados no ambiente nesse tamanho. Esses
podem se apresentar em escala microscopica (microesferas), como os utilizados na formulagao
de cosméticos (dentre eles, os que contém glitter tem recebido especial destaque) e produtos de
higiene pessoal (PHP) como esfoliantes, sabonetes e cremes dentais. Além disso, sdo, também,
utilizados na industria farmacéutica, na industria de plasticos, como matéria prima (pellets), e
na industria quimica em geral, como abrasivos industriais (Montagner et al., 2021).

Os MPs secundarios, por sua vez, sdo aqueles que resultam da fragmentacdo dos
residuos plésticos maiores (ex.: embalagens) expostos as intempéries no ambiente € outros
agentes estressores, degradando-se em fragmentos cada vez menores, até atingir o tamanho dos
MPs (Montagner et al., 2021).

Segundo Romao (2009), os principais tipos de degradacao sdo: Biodegradagdo - agdo
de organismos vivos geralmente microrganismos; Fotodegradagdo - acdo da luz solar;
Degradagdo termo oxidativa - decomposi¢do oxidativa lenta a temperaturas moderadas;
Degradacao térmica - agao em altas temperaturas (ndo ¢ um mecanismo de degradagdo
ambiental); Hidrolise - reagdo com a agua.

Assim, diante da degradacdo, ocorre a quebra parcial ou completa do polimero
implicando na sua fragmentacdo. Ressalta-se que a taxa de degradacdo pode variar de acordo
com a tipologia do polimero, presenca de aditivos quimicos, disponibilidade de oxigénio ao

sistema e temperatura ambiental (Godinho, 2020).
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Tal como a maioria dos produtos naturais e de plasticos, o PET pode sofrer deterioragao
se permanecer muito tempo exposto as intempéries, tais como abrasao fisica, oxidagao quimica,
intemperismo e radiagdo ultravioleta, o que leva a alteragdes de suas propriedades morfoldgicas,
quimicas e estruturais, e por consequéncia pode aumentar seu efeito poluidor no meio ambiente,
uma vez que alguns estudos relatam a capacidade de alguns MPs agirem como vetor de
contaminagdo (Santana, 2023) e de outros contaminantes do meio.

Devido ao menor nivel de luz solar e radiagdo térmica, a eficiéncia dos processos
naturais de envelhecimento de MPs sdo baixas. O processo de envelhecimento pode ser
observado em poucos dias ou meses por tecnologias de envelhecimento artificial em escala de
laboratorio, simulando décadas ou centenas de anos de envelhecimento natural de MPs. Os
experimentos relativos aos processos de envelhecimento artificial geralmente incluem o

fotoenvelhecimento, oxida¢do quimica e tratamento térmico (Zha et al., 2022).

3.2 FONTES E DINAMICA DE MICROPLASTICOS NO AMBIENTE

A contaminagao dos plésticos, em diferentes tamanhos, se apresenta no meio ambiente
por diferentes fontes. No meio aquatico, a principal suspeita ¢ de que sejam provenientes de
despejos inadequados de efluentes domésticos e industriais, falta de coleta de residuos sélidos
urbanos (alcancando o ambiente aqudtico através da lixiviagao). Outra forma de entrada do MPs
no ambiente aquatico se da através da navegacdo, pesca, embarcagdes, passeio, entre outros
(Santana, 2023).

Uma expedicdo ao local mais profundo dos oceanos, a Fossa das Marianas, revelou a
presenca de residuos plasticos na coluna d’agua. Foram encontrados MPs em organismos dessa
e de outras cinco fossas profundas do oceano. Outros estudos recentes relevaram a presenca de
MP na neve da montanha de maior altitude do planeta, o Monte Everest, bem como no ar de
cidades populosas na China. Esses exemplos ilustram que os MPs sdo contaminantes que podem
ser encontrados em todas as matrizes ambientais e nos seres vivos, tanto em grandes centros
urbanos, quanto em regides remotas no nosso planeta, dada a dindmica com que sdo langados e
transportados no ambiente (Montagner ef al., 2021).

A Figura 4 apresenta diversas atividades que podem descartar plasticos no meio

ambiente.
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Figura 4 — Principais atividades com potencial de emissdo de plasticos.

Micrep aslicos

: Poeira em : el " rwt M s Deposican
ambientes mtemos | ¢/ S B R atmosfarica
ik i 1 amida

Dapasighn s
qlrnngl'gfma

saca

Filmes plasticos
utikzacdas na agricullura

Microesteras .
B COSMELcos
& produtos de

higrene pegsoal N §
= -f'-"-:n'i'i-ra
Lavagem de 5 RS
roupas sintsticas . @ Abwidades da ,/
T T pesca -
{4 st L
i e e
N g .. Desgaste de i —
R e @ panturas de P s
embarca e
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De acordo com Montagner ef al., (2021), sdo elas: Descarte de residuos plasticos em
lixdes e aterros (1), responsaveis pela formagao de MP secundérios, os quais sdo determinados
em amostras de lixiviado de aterros sanitarios urbanos; Descarte inadequado de residuos s6lidos
no ambiente (2), podendo atingir corpos d’agua e contribuindo para a formacao de MP em
ambientes aquaticos; Desgaste de pneus de borracha (3), os quais sdo constituidos de borracha
de estireno butadieno e inimeros aditivos e o desgaste de pinturas em rodovias, através da
abrasdo dos veiculos e acdo do intemperismo; Utilizacdo de produtos de higiene pessoal e
cosméticos compostos por microesferas poliméricas (4), as quais podem atingir concentragcdes
de mais de 50 mil particulas por grama de produto; Lavagem de roupas sintéticas com
desprendimento de fibras poliméricas (5); Aporte de microfibras e microesferas no esgoto e
entrada na Estacdo de Tratamento de Esgoto (6); Lancamento do esgoto diretamente no
ambiente, sem nenhum tratamento (7); Transporte de MP pelo ar na poeira de ambientes
internos (8); Transporte de MP pelo ar em ambientes externos via deposi¢do seca (9);
Transporte de MP pelo ar em ambientes externos via deposi¢ao timida (10); Uso de filmes
plasticos na agricultura (11); Perda logistica nas atividades industriais com a utilizagdo de
pellets (12); Uso de materiais plasticos em atividades pesqueiras (13); Desgaste de pinturas de

embarcagdes (14).
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A Figura 5 apresenta alguns dos principais fendmenos que ocorrem em ambientes

aquaticos e afetam a distribui¢ao de MP na coluna d’agua.

Figura 5 — Distribuicdo dos MPs ao longo da coluna d’4gua.
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Fonte: Montagner ef al., (2021).

De acordo com Montagner, et al., (2021), esses fendmenos podem ser: Bioincrustagao,
que ¢ a formag¢do de um biofilme e coloniza¢cdo de microrganismos na superficie das particulas
de MP (15), promovendo um aumento da densidade da particula, tornando-a facilmente
encontrada em camadas mais profundas da coluna d’agua e até no sedimento; Desincrustacao,
fendmeno inverso da Bioincrustagdo, onde ocorre o desprendimento do biofilme pela acao de
microrganismos e possibilita que os MP retornem a interface dgua-ar (15); e a Bioturvacao,
desprendimento de MP aderidos ao sedimento através da abertura de caminhos nas camadas
superficiais, sendo carregados pela corrente maritima. Essa dindmica de distribuicdo permite
que os MPs ocupem diferentes profundidades em momentos distintos ao longo do seu tempo
de vida no ambiente.

Polietileno, polipropileno, poliestireno e PET sdo os principais constituintes dos
microplasticos em ambientes de dgua doce, representando cerca de 72% do total (Pappis, 2021).

Aguas continentais representam a principal entrada de microplasticos no oceano devido
ao uso e ocupacao do solo, entretanto, o monitoramento desse poluente em corpos d’agua ainda
¢ muito deficiente e, embora tenham um grande impacto no meio ambiente, sdo escassas as
referéncias de contaminac¢ao dos rios mundiais. Redes de drenagem compostas por correntes

d’4gua como os rios tém a capacidade de reservar, transportar e depositar esses poluentes, sendo
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aqueles localizados nos centros urbanos, os que mais recebem carga poluidora, enquanto
aqueles mais afastados das zonas urbanas sao menos afetados (Santana, 2023).

Dependendo de seu tamanho, forma e propriedades, o MP pode flutuar, se depositar no
fundo de um corpo hidrico ou permanecer na coluna d’agua. A capacidade de um material
polimérico flutuar ou decantar vai depender dos fendmenos de sor¢do e biosor¢do em sua
superficie, pois quanto maior a quantidade de organismos e compostos organicos e inorganicos
adsorvidos, maior a sua densidade, e, portanto, maior a probabilidade de decantagdo (Santana,

2023).
3.2.1 Exposicdo dos Microplasticos a Intempéries Ambientais

A biodegradagdo ¢ o processo pelo qual os plasticos se decompdem em didxido de
carbono, metano e dgua e requer acdo microbiana. Este processo depende da temperatura e, em
alguns casos, a degradagdo completa s6 pode ser alcangada acima de 50°C. Estas condig¢des
raramente se verificam no ambiente marinho. Além disso, os polimeros mais comummente
utilizados nao sdo facilmente biodegradaveis; estdo sujeitos a degradacao e a fragmentacao em
nanoplasticos e permanecem no ambiente durante centenas de anos. Estas pequenas particulas
de plastico podem ser ingeridas por zooplancton, invertebrados e pequenos peixes, entrando
desta forma na cadeia alimentar (Munoz-Pineiro, 2017).

A Figura 6 ilustra a exposicao do pléstico as intempéries naturais no ambiente marinho

e suas interagdes com 0s animais € contaminantes organicos presentes no meio.

Figura 6 - Representagdo esquematica de como os MP entram no ciclo alimentar.
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3.3 FOTODEGRADACAO DO PLASTICO

Na literatura, a degradagao polimérica ¢ dividida em algumas categorias de acordo com
os tipos de fatores externos mais presentes durante o processo, dentre eles: fotodegradagao
(iniciada principalmente por radiacdo luminosa), degradacao termo oxidativa (iniciada por calor
em presenca de oxigénio), degradacdo termomecanica (iniciada por calor sob cisalhamento) ou
degradacao térmica (iniciada por calor em atmosfera inerte), entre outros. Dificilmente esses
processos acontecem isoladamente, sendo comum a soma de fatores externos na degradagdo de
um material polimérico (Mena, 2020).

O processo de fotodegradacdo dos polimeros se da em etapas, se inicia pela absorcao de
radia¢do luminosa por grupos cromdéforos e formacao de um radical, seguido de reagdo entre o
radical e o oxigénio do ar difundido pelo polimero. Este processo, portanto, ¢ dependente da
quantidade de oxigénio que permeia a superficie, além da quantidade e natureza da energia
luminosa incidindo no material. Apds a reacdo do oxigénio com o radical, ocorre a reacdo de
formagao do hidroperéxido e a posterior cisao homolitica em radicais alcoxi e hidroxi (Mena,
2020).

A degradagdo fotoquimica de materiais poliméricos ¢ uma questdo recorrente no
desenvolvimento de materiais que serdo expostos a intempéries, tanto para produtos que ficardo
expostos durante a sua vida util, como: cintos de seguranca, materiais de construg¢do civil,
capacetes, para choques, e tintas de ambientes externos. Também ha preocupagao com produtos
que ficardo expostos ao meio ambiente apds a sua vida util, como as sacolas plasticas
oxidegradaveis. O estudo da fotodegradacao de materiais poliméricos tem encontrado aplicacao
até em dareas insuspeitas, como a restauragdo e preservagdo de arte classica e moderna (Mena,
2020).

Segundo Horie ef al., (2004), a definicdo de degrada¢do de um material polimérico
possui um carater amplo, pois tem como pardmetro a propriedade de interesse: “Mudangas
quimicas em um material polimérico que usualmente resultam em mudangas indesejaveis nas
propriedades de interesse do material. Na maioria dos casos (por exemplo, em polimeros
vinilicos, poliamidas) degradagdao ¢ acompanhada por uma diminui¢do de massa molar. Em
alguns casos (por exemplo, em polimeros com anéis aromaticos na cadeia principal, como o
PET), degradacdo leva a modificagdes na estrutura quimica. Usualmente, degradagdo resulta na
perda ou deterioracdo de propriedades uteis do material. Entretanto, no caso da biodegradacao
(degradacdao por atividade bioldgica), polimeros podem se transformar em substancias

ambientalmente aceitaveis com propriedades desejaveis”
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Portanto, toda mudanga de estrutura quimica e/ou propriedades fisicas, devido a fatores
quimicos ou fisicos externos, levando a uma diminui¢cao nas propriedades de interesse, ¢
considerada degradacao. A fotodegradacao possui algumas peculiaridades importantes a serem
destacadas:

* A fotodegradagdo depende de dois fatores: luz e oxigénio, ambos nio t€ém penetragdo
garantida por toda a extensdo das pecas, portanto, em geral a fotodegradagao ¢ um fendmeno
de superficie, tendo seus efeitos diminuidos em fun¢ao da profundidade do bulk;

* A absor¢do da radiagdo incidente ndo ocorre em qualquer estrutura quimica, sendo
necessaria a presenca de grupos cromodforos, que absorvem a energia incidente e ddo inicio as
reacoes fotoquimicas de degradacdo. Alguns desses grupos cromoforos importantes sdo as
carbonilas e as insaturagdes entre carbonos, tais como em anéis aromaticos;

* A permeagdo de oxigé€nio na massa polimérica ¢ dependente da morfologia do
material. A prevaléncia de dominios amorfos leva a uma maior permeagdo de oxigénio pela
massa polimérica, ja a prevaléncia de dominios cristalinos tem efeito contrario.

A maior parte da luz emitida pelo sol, cerca de 99% da emissdo, ndo possui energia
suficiente para romper as ligacdes quimicas da maioria dos polimeros e causar degradacao
fotoquimica. A faixa da radiagao solar capaz disto ¢ a UV-B, que corresponde somente a 0,1%
da energia total da luz solar. No inverno, o UV-B ¢ apenas 0,05% do total e no verdo cerca de
0,2% (Rosa et al., 1997). As foto-reagdes sdo usualmente induzidas quando polimeros
organicos sao sujeitos as exposicoes ao ar livre. A degradacao do polimero depende da duracao
da exposicao, da intensidade do comprimento de onda relevante e de cada fator adicional como
temperatura, presen¢a de dgua e componentes atmosféricos (ozdnio. 6xidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos e outros) (Duvall, 1995).

Existem muitas evidéncias de que o mais importante fator ambiental responsavel pela
degradacao de materiais poliméricos ¢ a radiagdo solar, mais especialmente, a radiagdo UV
presente no espectro solar, uma vez que este ¢ o componente mais energético do espectro. A
absorcdo de luz provoca uma transi¢do eletronica entre dois niveis de energia da molécula que
a estd absorvendo, gerando estados excitados. Um dos processos para dissipar a energia
adicional destes estados ¢ a desativagdo pelo rearranjo na estrutura molecular dos polimeros.
(Rosa et al., 1997).

Muitos dos polimeros organicos comerciais sofrem reacdo quimica apds irradiacdo com
a luz ultravioleta (UV) e visivel (VIS) por possuirem grupos cromoforos capazes de absorver

estes tipos de radiacdo. Esta energia absorvida pode ser suficiente, especialmente na faixa de
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luz ultravioleta para romper ligagdes quimicas e, desta forma, reduzir o peso molecular do
polimero por cisao de cadeia (Duvall, 1995).

A degradagdo dos plasticos, através da fotodegradacao por raios ultravioletas (UVs),
fragmentacdo mecanica e/ou por acdo biodtica de organismos que nao conseguem degrada-los
integralmente, dao origem a particulas de tamanhos variados. Aqueles dispostos na superficie
dos corpos d’agua, estdo mais susceptiveis a degradacdo por raios ultravioleta, j4 aqueles
suspensos ou presentes no fundo do oceano, podem ter sua degradacao mais lenta devido a
menor temperatura e incidéncia de raios UV. O processo de degradagdo abidtica causa aos
microplasticos falhas nas suas estruturas, podendo aumentar a superficie de contato para
contaminantes organicos e colonias microbianas. Além disso, essas particulas podem ser
intencionalmente produzidas com micro e nano-tamanhos e acabarem descartadas diretamente

no meio ambiente (Santana, 2023).

3.4 CONTAMINANTE ORGANICO CLORPIRIFOS

Os agrotéxicos sao introduzidos na agricultura a fim de atender as crescentes
necessidades alimentares da populacdo. O sucesso das lavouras depende de fatores que nem
sempre estdo ao alcance de seus produtores, fazendo com que recorram a pesticidas. O clima
seco diminui o uso de fungicidas, porém exige um aumento consideravel do uso de inseticidas,
uma vez que insetos, pragas e ervas daninhas tém potencial para reduzir em até 40% a produgao
de graos e fibras no pais. E embora tais insumos sejam considerados uma despesa para os
agricultores, ainda que acarrete uma alta incidéncia de problemas fitossanitarios e quebra
abrupta da produtividade, sdo itens indispensaveis em suas listas de compras (Sindiveg, 2022).

O clorpirifos € um inseticida, acaricida e fungicida. Foi produzido pela primeira vez em
1965 pela Dow Chemical Company, cujo mecanismo de agao ¢ inibir as transmissdes nervosas
de insetos até que seu sistema nervoso entre em colapso, sendo um dos principios ativos mais
comercializados no Brasil para aplicagdo em culturas de milho, soja e algodao (Oliveira et al.,
2020). Entretanto, o uso em exagero dos agrotoxicos ¢ uma das principais fontes de poluigao
em solos, subsolos e corpos d’agua (Oliveira, 2011).

Existe uma grande preocupacdo quanto ao uso e descarte de agrotoxicos, pois podem
entrar nos niveis troficos por meio da dgua de irrigacdo, agua usada para lavar alimentos e

embalagens, pela contaminagdo em aguas subterraneas e superficiais (Oliveira, 2011).
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O destino dos produtos quimicos como fertilizantes e agrotoxicos apds sua aplicacao,
geralmente, € o solo e podem seguir por diferentes caminhos, inclusive além da area cultivada.
(Ferracini, 2021).

E importante entender como ocorrem os processos de transporte de agrotoxicos,
sobretudo as diferentes classes de substancias, como interagem com o ambiente, além do tipo
de aplicacdo, pois a tendéncia € que esses compostos percolem em direc¢do as dguas subterraneas
atingindo importantes reservas de agua, como os aquiferos. Carreamentos superficiais,
favorecem a contaminacdo de aguas superficiais, como 0s mananciais, rios, lagos, corregos,
entre outros e, finalmente, mares e oceanos. Uma vez na 4agua, ¢ dependendo de suas
caracteristicas fisico-quimicas, o residuo do agrotoxico pode se ligar ao material particulado
em suspensao, se depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido pelos organismos, sendo

entdo detoxicado e excretado, ou acumulado nos tecidos (Rodrigues, 2009).

3.5 ADSORCAO DE CONTAMINANTES EM MICROPLASTICOS

Algumas caracteristicas fisicas dos microplasticos podem influenciar na sua interacao
com contaminantes organicos presentes nos ecossistemas aquaticos. A continua fragmentacao
dessas particulas gera fragmentos cada vez menores, consequentemente, com uma maior area
superficial especifica. O tamanho e a area especifica dos microplésticos podem afetar o
processo de sor¢do dos contaminantes, onde no geral, uma maior capacidade pode ser
evidenciada com a reducao do tamanho das particulas. Isso se deve na maioria dos casos ao
aumento da area superficial e, consequentemente, aumento dos sitios ativos de sor¢do
disponiveis. Além do tamanho e da area superficial especifica, outros fatores como a
cristalinidade dos microplasticos pode ter uma grande influéncia nos processos de sor¢do com
contaminantes (Lara, 2022).

Os MPs isolados no meio ambiente sdo considerados um sério problema ambiental.
Porém, quando dispostos em ambientes contaminados com substancias organicas e/ou
inorganicas, o efeito negativo dos MPs ¢ somatizado. MPs atuam como acumuladores e
transportadores de diferentes farmacos, metais e outras substancias toxicas. (Guo et al., 2019).

Estudos como o de Zhang ef al., (2018) afirmam que o processo de envelhecimento dos
microplasticos € intermitente e que quanto mais o tempo passa, mais complexo ¢ o processo de
adsorcdo de poluentes nos microplésticos. A carga na superficie, rugosidade, porosidade,

polaridade e hidrofobicidade dos micropldsticos aumentam sob efeitos de turbuléncia,
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salinidade e radiagdo UV. Todas essas caracteristicas influenciam na capacidade de sor¢ao dos
microplasticos (Martins et al., 2023).

Particulas de polietileno (PE), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC) vém
sendo utilizadas para compreender os mecanismos que envolvem os processos adsortivos de
substancias organicas em MPs (Vargas et al., 2022).

Liu et al., (2021) também cita os agentes de envelhecimento, como a radiagdo UV
emitida pelo sol. Ele diz que o aumento da adsor¢ao causada pelo envelhecimento do polimero
¢ devido a fragmentagio, que por sua vez, aumenta a area superficial do material. E visto
também que fotodegradacdo ¢ capaz de fazer surgir grupos funcionais contendo oxigénio apos
esse envelhecimento. Quando comparado com um PET ndo envelhecido, novos grupos
cetonicos foram encontrados na superficie do PET envelhecido por UV. A fotodegradagdo
também pode quebrar as ligacdes na superficie dos microplésticos e formar novos grupos
carboxilicos. Grupos contendo oxigénio podem aumentar a polaridade dos microplasticos,
assim tornando a superficie dos microplasticos mais reativa, aumentando a capacidade de
adsor¢ao de metais i0nicos e outros poluentes.

A Figura 7 apresenta a interagdo entre microplasticos envelhecidos e contaminantes
organicos/inorganicos. A liga¢ao de hidrogénio e a interacao eletrostatica desempenham papeis
dominantes na adsor¢do de contaminantes organicos hidrofilicos (por exemplo, tetraciclina e
ciprofloxacina) nas superficies dos MPs devido ao aumento dos grupos funcionais que contém

oxigénio, elevada hidrofilicidade e eletronegatividade (Liu et al., 2019; Wu et al., 2020b).
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Figura 7 - Interagdo entre microplasticos envelhecidos ¢ contaminantes organicos/inorganicos.
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Santana, (2023) estudou o efeito do fotoenvelhecimento do microplastico polietileno na
adsor¢ao do pesticida clorpirifés e os testes de adsorcdo revelaram que os plasticos
envelhecidos tiveram sua capacidade de adsor¢do aumentada, indicando que o efeito da
fotodegradacao dos polimeros afetou positivamente sua capacidade em reter o agrotoxico
clorpirifés, por meios de interagdes hidrofobicas e eletrostaticas, indicando que esses
microplasticos no meio ambiente podem ter seus efeitos toxicos potencializado quando
expostos a intempéries do meio.

Vasconcelos Neto, (2020) estudou os mecanismos de adsor¢do de metais em
microplastico de polietileno. Os resultados revelaram que o Ni** foi o inico metal a se ajustar
a todos os modelos (Langmuir, Freundlich e Sips). O Pb?* apresentou a maior capacidade de
adsor¢ao entre os metais estudados. Os modelos de Langmuir e Sips mostraram a mesma
sequéncia para a capacidade maxima de adsor¢do dos metais Pb**> Cu?" > Ni?". Para o Fator
de Separacdo (Rr) de Langmuir, a adsor¢do se mostrou um processo favoravel para todos os
metais. De modo geral, o Ni** demonstrou maior afinidade e capacidade de adsorgio,

demonstrando que a presen¢a de outros ions influenciava negativamente em sua adsorgao.
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Sao vérios os fatores que influenciam o processo como: area superficial, propriedades
do adsorvente e do adsorvato, temperatura do sistema, natureza do solvente, o pH do meio e
condigdes operacionais (Santana, 2023).

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsor¢do. O aumento
da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em toda camada limite
externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a diminuigdo na viscosidade da
solucdo. Além disso, a variagdo da temperatura altera o estado de equilibrio da adsorc¢ao para
um determinado adsorvato. Seu aumento pode produzir uma desobstrugdo de poros no interior
da estrutura do adsorvente, permitindo a penetragdo de moléculas maiores do adsorvato

(Nascimento et al., 2014).

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MPs

Sdo utilizadas em laboratdrio diversas técnicas para caracterizar os materiais, como 0s

microplasticos, por exemplo. Dentre essas técnicas destaca-se para a pesquisa:

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDS):

A resolugdo do microscopio eletronico de varredura, normalmente, ¢ de 10 nanometros,
constituindo-se em uma ferramenta bastante importante em atividades de pesquisas. O MEV
usa elétrons que se dispersam ou sdo emitidos a partir da superficie da amostra. O feixe de
elétrons ¢ localizado dentro de uma pequena sonda que passa rapidamente para frente e para
tras sobre a amostra. O rastreamento completo de cima abaixo geralmente leva apenas alguns
segundos. As diferengas na superficie da amostra afetam o padrdo com o qual os elétrons sdo
dispersos a partir deste. Buracos ou fissuras aparecem escuros, as protuberancias e saliéncias
aparecem claras, resultando em uma imagem tridimensional. Somente estruturas superficiais
podem ser examinadas com o MEV. Consequentemente, este € utilizado para estudar células
inteiras, tecidos e superficies de diversas estruturas (Castro, 2002).

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para obter fotomicrografias da
superficie do PET antes e apds envelhecimento, em diversas lentes de amplitude. Além disso,
as andlises de EDS permitiram estimar qualitativamente a composi¢do quimica presente na

superficie das amostras analisadas.
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e Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) e Indice Carbonila (IC):

Uma das técnicas analiticas mais comuns para monitorar reacdes de oxidacdo em
materiais, como PET, € a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
que permite observar mudangas na banda carbonila (C=0), e calcular o indice carbonila (IC).

A espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) ou
espectroscopia IV tem uma larga faixa de aplicagcdes que vai desde a andlise de moléculas
pequenas até sistemas complexos como células e tecidos (Berthomieu e Hienerwadel, 2009).

A andlise FTIR ¢ capaz de monitorar outras mudangas quimicas que ocorrem ao longo
da vida util de um material, detectando os grupos funcionais presentes em bandas distintas. O
IC ¢ usado para monitorar especificamente a banda de absor¢do das espécies de carbonila
formadas durante os processos de foto ou termo oxidagdo na faixa de 1850 a 1650 cm—!,

medindo uma propor¢ao da banda de carbonila em relagdo a uma banda vibracional de

referéncia (Almond, 2020).

e Difragdo de Raio-X (DRX) e Percentual de Cristalinidade:

A andlise de difratometria de raio-X (DRX) foi realizada para determinar quais fases
cristalinas estdo presentes nos materiais adsorventes.

O ensaio por difragao de raios-x (DRX) ¢ uma técnica ndo destrutiva para caracterizagao
de materiais muito antiga. Um feixe de raios-x incide sobre um material que absorve parte desse
feixe e reflete a outra parte, os feixes espalhados sofrem interferéncia entre si € produzem um
padrao de difragdo de acordo com seu angulo de espalhamento, a combinagdo da intensidade
dos feixes refletidos e difratados com os angulos de incidéncia do feixe e de reflexao fornece
informacgodes das posi¢des dos d&tomos no material (Roe, 1985).

O ensaio de DRX no universo dos polimeros ¢ muito utilizado para mensurar a
cristalinidade, o difratograma obtido no final do ensaio ndo destrutivo pode ser dividido em
duas areas distintas, uma relativa a cristalinidade e a outra ao halo amorfo (Magalhaes, 2017).

O aumento da quantidade de cristais no polimero e consequentemente aumento na sua

densidade promove um aumento do modulo eléstico, da resisténcia ao escoamento e da dureza

do polimero (Canevarolo, 2002).

e Analise Termogravimétrica (TG):
A andlise termogravimétrica foi realizada para verificar a taxa de perda de massa dos

materiais analisados com o aumento da temperatura de aquecimento.
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O método termogravimétrico de determinagdo de pardmetros cinéticos consiste em se
pirolizar uma amostra de matéria em um forno com temperatura (ou taxa de aquecimento)
controlada, medindo-se a perda de massa desta amostra com uma balanga de precisao, acoplada

a este forno (Resende, 2003).

e Potencial de Carga Zero (pHrcz):

O ponto de carga zero (pHpcz) corresponde ao valor do pH em que as cargas positivas
e negativas da superficie do adsorvente se igualam, ou seja, a carga ¢ nula. Quando a carga
superficial € positiva indica que o pH ¢ inferior ao pHpzc, e quando a carga ¢ negativa o pH ¢
superior ao pHpzc (Pinto et al., 2012).

A importancia desta varidvel na adsor¢ao € que as cargas do adsorvato e do adsorvente
devem ser opostas para que haja maior interagdo eletrostatica entre ambos, pois, se as cargas
forem iguais, o processo de adsorcao sera prejudicado pela repulsao eletrostatica (Toledo, et

al., 2005).



29

4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 8 ilustra o fluxograma com as etapas experimentais envolvidas no presente

trabalho.

Figura 8 — Fluxograma das etapas experimentais da pesquisa.
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Fonte: A autora (2024).

4.1 MATERIAIS

As amostras do PET micronizado, utilizado no presente trabalho, foram obtidas pela
empresa MICROPET (Ribeirdo Pires, SP), as quais sdo comercialmente utilizadas em produtos
de moda e vestuario, oriundo de fibras téxteis. O material ja se encontrava fracionado na faixa

granulométrica entre 1 ¢ 100 pm, logo, microplastico primario (Figura 9).
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Figura 9 - PET micronizado comercial utilizado no presente trabalho.

Fonte: A autora (2023).

O padrao analitico do agrotoxico utilizado nos experimentos de adsor¢do foi o
organofosforado clorpirifos, obtido pela Sigma-Aldrich®. A estrutura quimica e propriedades

fisico-quimicas do clorpirifos estao sumarizadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do pesticida organofosforado clorpirifos.

Nome Comum

Clorpirifos (Chlorpyrifos)

N° CAS

2921-88-2

Nomenclatura Iupac

0, O-dietil O-3, 5, 6-tricloro-2-piridil fosforotiotato

Formula Molecular

CoH11CI3NOsPS

Massa Molar

350 g mol!

Grupo Quimico

Organofosforados

Classe de Uso

Inseticida, formicida e acaricida

Aparéncia

Leve odor mercaptana, solido cristalino, cor
bronzeada

Ponto de Fusdo

41 - 42 °C (97-99%)

Ponto de Ebuli¢ao

Decompde-se antes da ebuli¢do. A decomposi¢ao
térmica 170-180 °C

Densidade Relativa

1,51 gmL!

Solubilidade em Agua

1,4 mg L (25 °C)

Solubilidade em Solventes (25 °c)

Acetona: Solavel
Hexano: 774 g L™!
Metanol: 430 g L*!
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Coeficiente de Parti¢do Log Pow 4,7 a 5,3 (20 °C, pH neutro)

pH < 7: 72 dias (25 °C)
pH = 9: 16 dias (25 °C)

Estabilidade Hidrolitica

39,9 dias (4gua natural do rio sob radiacdo solar

29,6 dias (pH 7, radiacao solar)

\I S
(SN \
~p CH

/>0
S

Fotoestabilidade em Agua (Dlsp)

H,C

3

Férmula Estrutural cl
NN

=
Cl

Cl

Fonte: Santana (2023).

4.2 ENVELHECIMENTO ACELERADO DO PET

O PET foi irradiado em camara de envelhecimento acelerado (COMEXIM, Sao Paulo)
com 8 lampadas fluorescentes UV-B (comprimento de onda na faixa de 315 nm a 280 nm) com
poténcia de 40 W (ASTM Gl154) (Figuras 10A, 10B e 11). Durante o processo de
envelhecimento, foram dispostos em 4 (quatro) placas de petri, (com espessura dos MPs de
aproximadamente 1 cm) 10g de microplasticos em cada uma, com distdncia de
aproximadamente 30 cm das lampadas, durante tempo de exposicao de 1h, 4h, 6h e 8h.

A radiagdo UV-B foi escolhida, uma vez que os plésticos de PET tém absor¢ao maxima
para o comprimento de onda de 310 nm (Fechine, 1998). Desta forma, pode ser confirmado que
o comprimento de onda critico para degradacdo fotoquimica do PET corresponde a
aproximadamente 310 nm. Irradiagdes destes comprimentos de onda resultam em rapida
deterioragdo nas propriedades do polimero como um resultado da superficie (ndo do volume)

do filme polimérico sofrer maior modificagdo fotoquimica.
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Figura 10B - Camara de envelhecimento equipada
com lampadas fluorescentes UV-B

B)

Figura 10A - Camara de envelhecimento.

Fonte: A autora (2024). Fonte: Santana (2023).

Figura 11 — Dimensoes do equipamento utilizado no fotoenvelhecimento.
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Fonte: A autora (2024).

4.3 CARACTERIZACAO DO PET

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Raios-X (EDS)

As amostras foram submetidas a metaliza¢do prévia com ouro, no metalizador Quanta
Quorum Q150R ES, com o objetivo de evitar o acimulo de cargas negativas e tornar a superficie

condutora, possibilitando o registro das imagens no microscopio eletronico de varredura Zeiss,
modelo EVO/MA 15.
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As fotomicrografias foram obtidas no Centro Multiusudrio de Caracterizagdo de
Materiais (CMCM) do Departamento Académico de Mecanica da Universidade Tecnologica

Federal do Parana, campus Curitiba, sede Centro.
4.3.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) e Calculo do Indice Carbonila (IC)

Para caracterizagao dos grupos funcionais presentes nos materiais, foi utilizada a técnica
de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. Os grupamentos funcionais
presentes da superficie do PET natural e envelhecidos foram determinados usando o
equipamento IR Tracer-100, na faixa de 4000 a 400 cm-' (Shimadzu, Japao), utilizando o
método com pastilha de brometo de potassio (KBr) e prensada antes da determinagdo, com 64
varreduras por amostra e uma resolugiio de 4 cm™'. As analises foram determinadas na Central
Analitica do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceara.

Ap0s obtencdo dos espectros de infravermelho dos materiais estudados e do padrao
analitico do PET, foi realizada a integragdo das bandas de absor¢do, utilizando o software
Origin®, referente ao grupamento carbonila (C=0), normalmente situada entre 1850 ¢ 1650
cm—', ¢ da banda referente ao grupamento simétrico CH2, normalmente situado entre 2880-
2925 cm-', e as areas das bandas foram utilizadas para determina¢@o do indice carbonila (IC),

de acordo com a Equacdo 1 (Wu ef al., 2020a):

Area da banda 1700 cm™1
Ic =2 _ (Eq. 1)
Area da banda 2920 cm™1

4.3.3 Difracao de Raio-X (DRX) e Percentual de Cristalinidade

Os materiais foram analisados no difratometro de raios-X Shimadzu Co., modelo XRD-
7000, operando a 30 kV, 30 mA, a temperatura ambiente. Os parametros dos ensaios foram: 26
variando de 2° a 6°, passo angular de 2° e velocidade de varredura de 2° min-'. As andlises dos
resultados foram realizadas com auxilio do software X’Pert Highscore Plus (durante o periodo
da licenca gratuita).

Este ensaio foi realizado no Centro Multiusudrio de Caracterizagdo de Materiais
(CMCM) do Departamento Académico de Mecanica da Universidade Tecnologica Federal do

Parana, campus Curitiba, sede Centro.
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Apo6s obtencdo dos difratogramas, foi realizada a integracdo dos picos de absorcao,
utilizando o software Origin®; as areas amorfas e cristalinas foram utilizadas para calculo do

percentual de cristalinidade dos materiais, utilizando a Equagao 2 (Wu et al., 2020a).

Intensidade do pico de difracio do cristalino

IC =

x 100 (Eq. 2)

Intensidade do pico de difragao total

4.3.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A TG do PET antes e ap6s envelhecimento foi realizada no Departamento de Quimica
organica da Universidade Federal do Ceara (UFC). O equipamento utilizado modelo TGA Q50
TA Instruments em atmosfera de nitrogénio. A massa de amostra necessaria foi de
aproximadamente 10 mg, sendo colocada posteriormente sob porta-amostra de alumina, na
faixa de temperatura de 25 a 900°C, com a taxa de aquecimento de 10 °C min™! e atmosfera de

ar com fluxo de 60 mL min™'.

4.3.5 Potencial de Carga Zero (pHpcz)

A determinagdo do pHpcz dos materiais adsorventes foi realizada pelo método do
Hilekelele et al, (2019).

Foram preparadas solugdes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH) na
concentragdo de 0,1 mol L-! para ajustar o pH da solucdo de cloreto de sodio (NaCl) 0,1 mol
L-! previamente preparada. O pH foi variado em 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 ¢ 12 em pHmetro
Even, modelo PHS-3E. Apos os ajustes de pH, foi acondicionada massa de 1,0 g de cada
material adsorvente em cada frasco de Erlenmeyer contendo 25 mL da solu¢ao de NaCl. Os
frascos foram colocados na mesa de agitacao orbital SOLAB modelo SL222, com rotagdo de
150 rpm, a temperatura de 25 °C durante 24 h.

Apos o término dos ensaios, as solugdes foram filtradas em papel filtro qualitativo de
faixa azul (gramatura de 80 g m” e, posteriormente, novamente foi determinado o pH. Com os
valores de pH inicial e pH final determinados, foi possivel elaborar um grafico para visualizagao
da faixa constante do pH. O ponto de carga zero foi determinado a partir da média dos pontos

correspondentes a esta faixa.
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4.4 TESTES DE ADSORCAO

A fim de comparar o efeito do envelhecimento do MP PET na adsorcao de poluentes
organicos, foram realizados estudos em batelada utilizando Mesa Agitadora Incubadora
SHAKER SL 222 SOLAB. Os testes foram realizados em duplicatas com as condigdes a seguir:
dosagem de 0,2 g L' do PET foi utilizado, pesando 0,01 g de material, os quais foram
adicionados aos frascos de vidros com capacidade de 125 mL, contendo 50 mL de solucao
sintética de clorpirifés em 4gua destilada na concentracio de 1 mg L. Os frascos foram
agitados em incubadora rotatoria a temperatura de 30 °C, pH = 7,0, durante 24 horas a 170 rpm
(Figura 12). Apds 24 horas, as amostras foram filtradas em filtros PTFE 0,25 um e o filtrado
foi analisado no HPLC/DAD. A capacidade de adsor¢do (Q) foi calculada utilizando a Equagao
3.

__Vx(Co-Ce)
- w

Q (Eq. 3)

onde:

Q ¢ a quantidade de pesticida adsorvida em mg por g de adsorvente, V € o volume da solugdo
(L), C, é a concentracdo inicial do pesticida (mg L), C. é a concentragio final (mg L") e w é

a massa do adsorvente (g).

Figura 12 - Mesa agitadora utilizada nos experimentos de adsor¢ao.

Fonte A autora (2024).
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4.5 QUANTIFICACAO DO CLORPIRIFOS

A 1identificacao e quantificacdo do clorpirifés presentes nas amostras filtradas antes e
apos adsor¢do foram realizadas utilizando-se um Cromatografo Liquido Agilent 1260 Inifinity
(Figura 13) com detector por arranjo de diodo (DAD G4212B) (230 nm), bomba quaternaria
G1311B, forno (G1316A), coluna Hichrom5 C18 (25 cm x 4,6 mm D.I, 0,4 pm), com elui¢do
gradiente (ACN/H20): 0 min - 60% ACN; 20 min - 90%ACN e 30 min - 90%ACN, fluxo de
0,8 mL min™'. A temperatura do forno foi mantida em 35 °C e o volume de inje¢do de 20 uL.
A andlise foi realizada no Laboratorio Multiusuario de Equipamentos e Analises Ambientais
(LAMEAA) do departamento de Quimica e Biologia (DAQBi) da Universidade Tecnologica
Federal do Parand — UTFPR/CT

Foram construidas curvas analiticas na faixa de concentragdo de 0,5 a 5 mg L' em 4gua
para quantificacdo dos agrotoxicos antes e apos adsorcdo. A curva com os valores médios

obtidos pode ser visualizada no Apéndice A.

Figura 13 - Imagem do cromatdgrafo liquido utilizado na detec¢do do pesticida.

Fonte: UTFPR - LAMEAA (2024).

4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os dados referentes aos testes de indice carbonila, percentual de cristalinidade e testes
de adsorcio foram organizados em planilhas do software Microsoft Excel® e analisados com
emprego do teste t de Student de medidas repetidas com o objetivo de estimar se houve
diferenca significativa entre as médias dos testes. O nivel de significancia (o) adotado foi de

5% e, portanto, um intervalo de confianca de 95% foi assumido para a diferenga das médias
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encontradas. Em todos os casos, o valor-p foi checado para verificar se os resultados foram

significativos ou provenientes do acaso.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO PET

Apds procedimentos de fotodegradagdo, os MPs PET foram retirados da camera de
radiacdo, e uma primeira avaliagdo macroscopica visual foi realizada e registrada através de

camera fotografica digital (Figura 14).

Figura 14 - Fotografias Digitais dos MPs de PET Antes e Apds Envelhecimentos.

PeT Ln FET Ly

Fonte: A autora (2023).

Como apresentado na Figura 14, ndo foi possivel observar, macroscopicamente,
mudangas na coloragdo, estrutura ou até mesmo textura nos materiais, os quais foram entao
encaminhados para analise de MEV, para melhor avaliagao.

Mudancas morfolégicas visuais ndo sdo comumente observadas em materiais
poliméricos fotodegradados (Santana, 2023). Entretanto, essas mudangas podem ocorrer, o que
dependera de alguns fatores, como: natureza do plastico fotodegradado, tipo da radiagdo e

lampada utilizada (UV-A, UV-B, UV-C, entre outras). Ouyang et al. (2022) observou mudancgas
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macroscopicas em microplasticos de PVC fotodegradados com lampadas UV-C (radiacdo de
maior intensidade). Santana (2023), em seus estudos de fotodegradagdo utilizando a mesma
camara e lampadas do presente estudo em microplastico de polietileno (PE), também nao
observou mudangas visuais nos microplasticos apds fotoenvelhecimento.

Silva (2021), em seus estudos sobre influéncia do indice de radiagdo ultravioleta e
salinidade na degradagdo de microplasticos Polipropileno, Poliestireno e etileno acetato de
vinila (EVA), também nao observou mudancas macroscopicas apos fotodegradagao acelerada
desses plasticos em diferentes tempos (de 2 a 30h) expostos a radiagdo ultravioleta.

Alguns trabalhos, entretanto, utilizando os processos de fotodegradagdo em filmes de
PET observaram um amarelamento nas amostras, de acordo com os autores, este efeito €

resultado da formag¢do de grupos quinonas e diquinonas (Fechine, 1998).

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Raios-X (EDS)

As amostras de microplasticos antes e apds envelhecimentos foram encaminhados para
analise de MEV a fim de observar possiveis mudangas morfolégicas no material. As

micrografias estdo apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) magnitudes de 2000x e 5000x dos MPs de
PET natural e ap6s os tempos de exposi¢do a radiagdo UV-B (continua).
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EHT = 2000 K Signal A= NTS BSD Date :17 Nov 2022 l ' l EHT = 20.00 kv Signal A = NTS BSD
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Fonte: A autora (2023).

De acordo com as micrografias dos materiais, ¢ possivel observar que o PET natural
possui uma superficie heterogénea, e, em alguns pontos, com aglomerados de particulas, sem
forma regular, tipicos de materiais amorfos ou semicristalinos, com superficie relativamente
lisa (He et al., 2023). Apds ensaios de fotodegradacdo, foi possivel observar mudancas
superficiais com aumento da rugosidade e presenga de poros/cavidades bem nitidas nas
amostras envelhecidas com 6 e 8h de exposi¢ao a radiagdo, para os tempos menores, ndo se
observou mudangas significativas, fato ja esperado, pois a degradagao dos polimeros depende
da duracdo da exposi¢do a radiacdo UV (Barros, 2001).

He et al. (2023) ao estudarem os mecanismos de fotoenvelhecimento de microplasticos
PET num ambiente aquatico utilizando lampadas de mercurio (300 W) em reator fotoquimico
em diferentes tempos (3, 6, 12, 24, 48, 96 e 384 h) observaram aumento da rugosidade na
superficie do PET apds exposto a radiacao.

Santana (2023) também observou mudangas morfologicas em microplastico de

polietileno envelhecido, sob as mesmas condi¢des do presente trabalho. Segundo a autora, foi
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possivel notar auséncia de uma forma regular ou de um arranjo tridimensional bem definido,
aumento da rugosidade e aparecimento de cavidades, com didmetros variando entre 100 — 300
um?, implicando em degradacdo superficial do material ja para as primeiras horas do
fotoenvelhecimento. Para o presente trabalho, essa mudanga morfologica também foi
observada, porém apenas nos materiais fotoenvelhecidos em 6 e 8h de exposi¢cdo ao UV-B.
Essa diferenca pode estar relacionada a cristalinidade do Polietileno, que ¢ um plastico mais
cristalino que o PET (Rabello, 2023).

Na analise qualitativa por EDS também foi realizada para identificar a presenca de
elementos quimicos (%) nas amostras de PET antes e apds envelhecimento, como apresentado

na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da analise elementar (%) com espectro de raios-x por energia dispersiva (EDS) nas
amostras de PET antes e apos envelhecimento.

Elemento PET PET-1h PET-4h PET-6h PET-8h
C 61,81 62,42 63,40 61,98 61,80
O 38,19 37,58 36,47 37,74 38,09

Fonte: A autora (2023).

A partir dos resultados de EDS, ndo foi possivel observar mudanga nos teores de
oxigénio nos diferentes materiais, o que era esperado, pois o EDS ¢ uma analise

semiquantitativa.

5.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho e Calculo do Indice Carbonila (IC)

Na Figura 16 encontram-se os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do MPs

PET natural e fotoenvelhecidos.
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Figura 16 - Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho dos PET natural e envelhecidos com UV-B em

diferentes tempos de exposigéo.
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Fonte: A autora (2023).

As principais bandas de absorcao no espectro de FTIR de PET foram atribuidas como
se segue, as bandas de absor¢do de 3100-2800 cm'! sdo atribuiveis ao alongamento das ligacdes
- CH- aromatico e alifatico, a banda em 1720 cm™! ao alongamento do grupo carbonio da ligagio
éster, as bandas de 1300 e 1100 cm™' aos alongamentos do grupo metileno ligado ao O do éster,
1090 cm™ para o grupo metileno e em 1016 e 725 cm™ as bandas de aromadticos. Muitas das
bandas de intensidade média e fraca sdo atribuidas as configuragdes da cadeia do polimero
(Chen, 2013).

Para os todos os materiais estudados, bandas proximas ao namero de onda 1720 cm™,
correspondente aos grupamentos carbonilas (C=0), foram observadas, como esperado, uma vez
que o PET ja apresenta em sua estrutura quimica esse tipo de grupamento, entretanto, ¢ possivel
observar aumento na intensidade dessa banda, para os materiais fotoenvelhecidos,
principalmente para o PET-8h, podendo indicar que os materiais sofreram oxidag¢dao apos
irradiagao UV-B.

Para comprovar tal efeito, os indices carbonila (IC), o qual apresenta-se como um
indicador do grau de envelhecimento de plasticos baseando-se no resultado da mudanga
quimica do material ap6s oxidagdo (Wu et al., 2020a), foram calculados utilizando a Equagao

1 e estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17 - Indice carbonila dos materiais submetidos a fotodegradagio.
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Fonte: A autora (2023).

No presente estudo, o IC foi calculado a partir da integra¢do das bandas referentes aos
grupamentos carbonilas (1720 cm™) e CH; simétricos (2900 cm™) dos espectros de FTIR como
uma ferramenta para monitorar as modificagdes da superficie dos MP de PET envelhecidos nos
diferentes tempos de exposicao. Foi possivel observar aumento no valor do IC com o aumento
da exposi¢ao a radiagdo UV-B, com excecdo para o PET-6h, os quais aumentaram de 12,00 +
0,17 (PET natural) para 12,72 £ 0,69 (PET 1h); 12,55 + 0,11 (PET 4h); 11,79 + 0,13 (PET 6h)
e 12,91 £ 0,10 (PET 8h), podendo indicar incremento de grupamentos contendo oxigénio nas
amostras apos processo de envelhecimento. Santana (2023) também observou comportamento
similar em seu trabalho de fotoenvelhecimento em Polietileno. Foi realizado o teste ANOVA
para nivel de significancia de 0,05 e foi possivel concluir que ha diferenga estatistica entre as

variancias obtidas, pois Fvaior > Ferit (Tabela 4).

Tabela 4 — Valores do teste estatistico ANOVA para os testes de indice carbonila.

Fonte da variacio SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 2,7425601 4 0,68564  4,248033  0,028948 3,47805
Dentro dos grupos 1,6140177 10 0,161402
Total 4,3565777 14

Fonte: A autora (2023).

O teste t de Student foi aplicado a fim de avaliar se ha diferenga significativa entre as
médias, e, foi possivel observar diferenga significativa para os materiais envelhecido apds 4h

de exposicao a radiagdo UV-B, quando comparados com PET-natural, com exce¢do do PET-
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6h (Apéndice B), ou seja, os materiais envelhecidos com 4 e 8h de exposi¢do a radiacao
mostraram-se estatisticamente diferentes quanto aos valores do indice carbonila. Foi possivel
observar que o material envelhecido com 6h de exposicao nao seguiu o padrao dos outros
materiais envelhecidos, o que pode ser atribuido ao proprio processo de envelhecimento na

camera, que possivelmente ndo envelheceu de forma homogénea os materiais.

5.1.3 Difragao de Raio-X (DRX) e Percentual de Cristalinidade

As estruturas cristalinas dos MPs PET antes e apos envelhecimento foram investigadas
através da técnica de difragdo de Raios-X e os difratogramas podem ser observadas na Figura

18.

Figura 18 - Difratogramas de Raios X antes e ap6s a fotoenvelhecimento dos microplasticos PET.
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Fonte: A autora (2023).

De acordo com Johnson (1959), o difratograma do polimero parcialmente cristalino de
PET tem trés picos cristalinos caracteristicos que ocorrem em 20 = 17,0; 22,5 e 25,5, os quais
correspondem aos espacamentos laterais na estrutura cristalina de 5,21, 3,95 e 3,49 A,
respectivamente. Esses trés picos também foram observados no presente trabalho (Figura 19),
comprovando que o microplastico comercial utilizado na pesquisa ¢ o PET.

Apenas pela comparacgdo visual dos difratogramas apresentados nao € possivel afirmar

aumento ou diminuicao das fases cristalinas dos materiais apos fotoenvelhecimento, para isso
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foram realizados os célculos do percentual (grau) de cristalinidade, obtida a partir da Equagao

2, cujo dados estao apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Percentual de cristalinidade (%) dos MPs antes e apds envelhecimento.
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Fonte: A autora (2023).

Foi possivel observar redug¢do do percentual de cristalinidade dos PET fotodegradados
quando comparados com o PET natural (Figura 19), indicando que ndo houve mudanca
estrutural dos polimeros apds processo de fotoenvelhecimento. Alguns trabalhos reportaram
reducdo da cristalinidade de alguns polimeros, apos eles serem submetidos a processos de
fotodegradagdo (Kostoski; Stojanovic, 1995; Fechine; Souto-Maior, 2002). Fechine; Souto-
Maior (2002) investigaram os efeitos da fotodegradacao acelerada na estrutura de filmes de poli
(tereftalato de etileno) (PET) com lampadas fluorescentes UV-A durante periodos de até 1020
horas, os autores observaram redug¢do da cristalinidade dos PETs apods processo de
fotodegradagao.

Entretanto, outros trabalhos também revelam que pode haver um aumento da
cristalinidade de polimeros semicristalinos, como o PET, isso ocorre devido a cisao das cadeias
de ligacao “emaranhadas” na fase amorfa do polimero, o que pode levar a uma reorganizagdo
dessas ligacoes na fase cristalina, resultando no aumento da cristalinidade, processo conhecido
como chemi-crystallization (Fechine; Souto-Maior, 2002), esse efeito foi observado em
trabalhos com Polipropileno (Rabello; White, 1997; Mani et al., 1994), polietileno (Albetsson
et al., Khan; Hamid, 1995) e outros polimeros (George; O’shea, 1990; Fisher; Corelli, 1981).

Foi realizado o teste ANOVA para nivel de significancia de 0,05 e foi possivel concluir

que ndo ha diferenca estatistica entre as variancias obtidas, pois Fyaior < Ferit (Tabela 5).
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Tabela 5 — Valores do teste estatistico ANOVA para os testes de percentual de cristalinidade.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 43,2167 4 10,80417667 0,734520969  0,58903 3,47804969
Dentro dos grupos 147,091 10 14,70914667

Total 190,308 14

Fonte: A autora (2023).

O teste t de Student foi aplicado a fim de avaliar se ha diferenca significativa entre as
médias, e, foi possivel observar que ndo had diferenga significativa para os materiais
envelhecidos, quando comparados com PET-natural (Apéndice C), logo o fotoenvelhecimento
acelerado em camara UV-B, utilizadas no presente trabalho, ndo alterou a cristalinidade dos

materiais.
5.1.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica foi utilizada no presente trabalho com objetivo de avaliar
a variacdo da massa do MPs com aumento da temperatura, a fim de avaliar o efeito do
fotoenvelhecimento com possiveis mudangas na estabilidade térmica dos materiais. As curvas

termogravimétricas podem ser observadas na Figura 20.

Figura 20 - Curvas Termogravimétricas.
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Fonte: A autora (2023).
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De acordo com as curvas obtidas, foi possivel observar, para o PET natural e o PET-1h
tiveram termogramas similares com apenas uma etapa de degradagdo, com temperaturas onset
(Tonser) (temperaturas de inicio do processo de degradacao) em torno de 370 °C, apresentando
perdas de massas acima de 99,6% nessa Unica etapa de degradagdo. Essa temperatura de
degradagdo térmica ¢ compativel com o PET, referente a oxidagdo do acido tereftalico e do
etileno glicol.

Ja para os outros materiais expostos a maiores tempos de envelhecimento (PET-4h;
PET-6h e PET-8h) ¢ possivel observar mudangas mais significativas do comportamento dos
termogramas, com aparecimento de um segundo pico de degradacdo com Tonser proximo a 460
°C.

Os graficos de DTG nos possibilitam visualizar melhor essas diferencas entre as

amostras (Figura 21).

Figura 21 - Grafico de DTG.
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Fonte: A autora (2023).

De acordo com as curvas de DTG, € possivel observar que para o PET e PET-1h as
temperaturas de maior velocidade de degradagdo do material foram de 427,17 e 429,23 °C,
respectivamente. J4 para o PET-4h, foi possivel observar pequena perda de massa (2,12%) com
aumento de temperatura até 400 °C, referente a perda de volateis (monomeros que nao formam

parte da cadeia principal dos polimeros), €, dois picos de degradagcdao em 430,74 °C com 84,11%
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de perda de massa, seguido de perda de 15,37% de massa em 529,71 °C, comportamento similar
¢ observado também no PET-6h e PET-8h, o que indica que nao houve alteragdo significativa
na estabilidade térmica dos materiais, apds processo de fotoenvelhecimento corroborando com
os dados do percentual de cristalinidade, os quais apontaram ndo haver mudanga estrutural na
fase cristalina dos materiais, ap6s o processo de fotoenvelhecimento.

Santana (2023) observou reducdo nas temperaturas de conversdo térmica em seus
estudos de fotoenvelhecimento no microplastico cristalino polietileno (PE), indicando uma
reducdo da estabilidade térmica, essa diferenga com os resultados encontrados pode estar
relacionada com o tipo de polimero, uma vez que o PET tem menor zona de cristalinidade

quando comparado com o PE.

5.1.5 Potencial de Carga Zero (pHpcz)

Uma caracterizagdo extremamente importante para materiais adsorventes ¢ o potencial
ou ponto de carga zero (pHpcz). Tal parametro indica o valor de pH no qual um sélido apresenta
carga eletricamente nula em sua superficie, ou seja, o nimero de cargas positivas ¢ igual ao
nimero de cargas negativas. Quando o pH da solugdo é menor do que o pHpcz do material
solido a superficie deste ficard carregada positivamente, e quando o pH da solug¢do for maior
do que o pHpcz do material solido a superficie deste ficara carregada negativamente (Deolin et
al.,2013).

Segundo Silva et al. (2010), para estudos de adsor¢do, este parametro ¢ importante
porque possibilita prever a carga na superficie dos materiais em funcao do pH e, desta forma,
avaliar em qual valor de pH a adsor¢do pode ocorrer de maneira mais eficiente para remogao
de contaminantes.

Os resultados dos testes de pHpcz, os quais correspondem ao pH onde a curva cruza o

eixo x, estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22 — Valores de pHpcz dos MPs PET.
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Fonte: A autora (2023).

Os valores de pHpcz encontrados foram: PET natural: 7,21; PET-1h: 5,00; PET-4h: 6,96;
PET-6h: 6,21 ¢ PET-8h: 6,81. Os dados revelam reducdo do pHpcz apOs o processo de
fotodegradagdo, provavelmente devido ao incremento dos grupamentos & (-C=0), apos
processo de envelhecimento, os quais serdo confirmados pelo célculo do indice carbonila
através dos espectros na regido do infravermelho. Santana (2023) em seus estudos de
fotodegradagdo de microplastico de PE sob as mesmas condigdes do presente estudo, também
observou redugdo dos valores de pHpcz apds processo de fotoenvelhecimento acelerado com
UV-B.

As aguas naturais de superficies apresentam pH variando de 6,0 a 8,5, intervalo
adequado a manutencao da vida aquatica (Peres, ef al., 2009). Em pH 7,0, valor utilizado nos
testes de adsor¢cao em muitos trabalhos da literatura (Lara, 2022; Santana, 2023), e, também,
escolhido para o presente trabalho. Podemos observar que os MPs PET estudados adquiriram
perfis eletrostaticos diferentes, enquanto o PET natural tem superficie eletrostatica positiva, os
PET fotodegradados mantiveram sua superficie eletrostatica negativa em pH 7,0, porém com

valores mais proximos da neutralidade para o PET-4h ¢ PET-8h.
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5.1.6 Adsorcao do Clorpirifés em PET

A fim de avaliar o efeito da fotodegradacdo dos materiais de PET (natural e
envelhecidos) em suas capacidades de adsorver o pesticida organofosforado clorpirifos, estudos

de adsor¢do foram conduzidos e os resultados podem ser observados na Figura 23.

Figura 23 — Capacidade de Adsorcdo
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Fonte: A autora (2023).

Os resultados revelaram um incremento na capacidade de adsor¢io (mg g') dos PETs
envelhecidos nos tempos de 1h (1,48 + 0,180); 4h (1,58 &+ 0,05), 6h (1,51 £ 0,32) e 8h (1,56 £
0,059) quando comparados com o PET natural (1,31£ 0,14).

Foi realizado o teste ANOVA para nivel de significancia de 0,05 e foi possivel concluir

que nao ha diferencga estatistica entre as variancias obtidas, pois Fvaior < Ferit (Tabela 6).

Tabela 6 — Valores do teste estatistico ANOVA para os testes de adsorgdo.
Fonte da variacgao SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 0,139845189 4 0,034961 1,077214  0,417732  3,47805
Dentro dos grupos () 324552877 10 0,032455

Total 0,464398066 14
Fonte: A autora (2023).

O teste t de Student foi aplicado a fim de avaliar se ha diferenga significativa entre as
médias, e, foi possivel observar diferenca significativa nos valores médios de capacidade de

adsorcdo para os materiais envelhecido apos 4h de exposicdo a radiagdo UV-B, quando
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comparados com PET-natural, com exce¢do do PET- 6h corroborando com o comportamento
obtido nos testes de indice carbonila, o que pode representar correlagdo entre a capacidade de
adsor¢ao e o incremento de grupos carbonilas aos PET fotoenvelhecidos (Apéndice D).

De acordo com Duan et al., (2021), os grupos contendo oxigénio, gerados durante a
etapa de envelhecimento dos MP alteram a carga superficial desses materiais, aumentando a
hidrofilicidade e polaridade, o que influencia a interagdo dos MPs com outros contaminantes
do meio. Alguns trabalhos reportaram aumento da capacidade de adsorcao dos MPs apos
fotoenvelhecimento para diversos contaminantes, tais como tetraciclina e ciprofloxacina
(Johansen et al., 2019), ions metalicos (Vasconcelos, 2020; Johansen et al., 2019), pesticida
(Santana, 2023). Esses trabalhos reportam que as interagdes entre os MPs e esses contaminantes
envolvem multiplos mecanismo (Johansen et al., 2019), geralmente, acredita-se que os MPs
adsorvem os contaminantes, inicialmente através de interagcdes hidrofobicas do tipo m-m, e
interacoes eletrostaticas (Liu et al., 2020).

O aumento na capacidade de adsor¢do dos materiais envelhecidos, também observado
no presente trabalho, se da devido as alteracdes morfoldgicas e quimicas ap6s a irradiagao UV-
B, conforme observados nas andlises de caracterizacdo, principalmente o MEV, FTIR e pHpcz
uma vez que a irradiagdo UV-B promoveu aumento na rugosidade e porosidade do material,
aumentando a area especifica de interagdo com o clorpirifos, além de alterar quimicamente o
material. Efeito similar foi encontrado por Qingbin (2021); Yuan et al. (2021) e Santana (2023).

Em pH 7,0, valor utilizado nos testes de adsor¢do para o presente trabalho, o PET natural
tem superficie eletrostatica positiva, ja os PETs fotodegradados mantiveram sua superficie
eletrostatica negativa, porém com valores mais proximos da neutralidade para o PET-4h e PET-
8h, o que pode ter influenciado na dindmica de adsor¢do do clorpirifés na superficie dos
materiais, uma vez que os PET-4h e PET-8h mostraram valores maiores de capacidade de
adsorcao.

O clorpirifos, por ser uma molécula apolar teria preferéncia a adsorver em superficies
solidas com as mesmas caracteristicas (caso dos PET-4h e PET-8h em pH 7,0), logo as
interacdes hidrofobicas, parecem estar predominando no processo. Entdo, apesar do aumento
dos grupamentos contendo oxigénio na superficie do material, aumentando a hidrofilicidade do
MP, o que poderia gerar uma redugdo da capacidade de adsor¢do do material em adsorver o
clorpirifés, isso ndo foi observado, no presente trabalho, provavelmente devido ao aumento da
area de interacdo (aumento de rugosidade e cavidade), como indicado pela analise de MEV,

favorecendo as interacoes hidrofobicas e interagdes do tipo n-m.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho foi avaliado o efeito do fotoenvelhecimento acelerado nas
propriedades fisicas, quimicas e morfoldgicas do microplastico PET. Apds as amostras serem
retiradas da camara de fotoenvelhecimento, foram realizadas as analises de caracterizagdo sua
capacidade em adsorver o agrotoxico clorpirifos.

A andlise de MEV apresentou micrografias com mudancas morfoldgicas nas amostras
envelhecidas com tempos de 6 e 8h, com a presenca de rugosidade e poros na superficie do
material. Nos tempos de envelhecimento de 1 e 4h ndo foi possivel observar mudangas. Com
isso, foi possivel verificar a ocorréncia de mudangas morfologicas no PET apos o efeito da
radiacdo UV-B, sendo dependente do tempo de exposicdo, quanto mais tempo exposto ao
envelhecimento, mais alteragcdes podem ocorrer na superficie do material.

A partir dos dados do MEV obteve-se os dados de EDS, analise que identifica a presenga
de elementos quimicos, em porcentagem. Contudo, ndo foi possivel observar mudanga nos
teores de oxigénio nos diferentes materiais, o que era esperado, pois o EDS ¢ uma analise
semiquantitativa € o material ja possui oxigénio na sua estrutura molecular .

O FTIR apresentou, em todas as amostras, bandas proximas ao nimero de onda 1720
cm’!, correspondente aos grupamentos carbonilas (C=0). Resultado esperado, ja que o PET
apresenta em sua estrutura quimica esse tipo de grupamento. Porém, nos PETs envelhecidos,
observou-se aumento na intensidade dessa banda, podendo indicar que os materiais sofreram
oxidagdo ap0s irradiacao UV-B.

Os valores de indice carbonila aumentaram significativamente para os PET-4h e PET-
8h, o0 que pode indicar um incremento dos grupamentos quem contém oxigénio apds 0 processo
de envelhecimento nesses materiais.

A andlise de DRX investigou as estruturas cristalinas do material utilizado no presente
trabalho, por meio dos difratogramas, os quais constataram que o plastico parcialmente
cristalino possui trés picos de cristalinidade, sendo uma caracteristica pertinente ao polimero
PET. A partir dessa informacao, foram realizados os calculos para obtengao do percentual de
Cristalinidade das amostras de PET envelhecidas, os quais reduziram quando comparados ao
PET natural, porém ndo foi significativo estatisticamente, ou seja, o fotoenvelhecimento
acelerado ndo alterou a cristalinidade dos materiais.

A Termogravimetria avaliou a variagdo da massa do MPs com aumento da temperatura,

a fim de avaliar possiveis mudancas na estabilidade térmica dos materiais. A partir das curvas
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obtidas, observou-se que ndo houve mudangas significativa na estabilidade térmica dos
materiais.

O pHpczindica o valor de pH no qual um sélido apresenta carga eletricamente nula em
sua superficie. Os valores encontrados ficaram entre 5,00 e 7,21 e apresentaram uma reducao
do pHpcz ap6s o processo de fotodegradacdo. Foi possivel observar que os MPs PET estudados
adquiriram perfis eletrostaticos diferentes, enquanto o PET natural tem superficie eletrostatica
positiva, os PET fotodegradados mantiveram sua superficie eletrostatica negativa em pH 7,0.

Portanto, também foi possivel verificar alteragdes nas caracteristicas fisicas, quimicas e
morfologicas no PET apo6s o efeito da radiagdo UV-B, impactando diretamente na dinamica do
PET em adsorver o pesticida clorpirifés, onde foi observado aumento da capacidade de
adsor¢ao dos MPs envelhecidos quando comparadas a amostra de PET natural. Resultado
esperado, ja que o material envelhecido apresentou maior rugosidade, maior e porosidade e
aumentou a area especifica de interagdo com o clorpirifos, além de alterar quimicamente o

material.
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APENDICE A —- CURVA ANALITICA DO PESTICIDA
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APENDICE B - TESTES T DE STUDENT — iNDICE CARBONILA

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 1h

PET natural PET 1H

Média 12,00222253 12,71678804
Variancia 0,041019182 0,708288472
Observacoes 3 3
Hipoétese da diferenga de

média 0

gl 2

Stat t -1,429791117

P(T<=t) uni-caudal 0,144515413

t critico uni-caudal 2,91998558

P(T<=t) bi-caudal 0,289030826

t critico bi-caudal 4,30265273

Fonte: (Autora, 2024).

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 4h

PET natural PET 4h

Média 12,00222253 12,551269
Variancia 0,041019182  0,017036
Observacgodes 3 3
Hipotese da diferenca de

média 0

gl 3

Stat t -3,94683782

P(T<=t) uni-caudal 0,014502475

t critico uni-caudal 2,353363435

P(T<=t) bi-caudal 0,029004951

t critico bi-caudal 3,182446305

Fonte: (Autora, 2024).



Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 6h

PET natural PET 6h

Média 12,00222253 11,78538451
Variancia 0,041019182 0,026604388
Observacgodes 3 3
Hipotese da diferenca de

média 0

gl 4

Stat t 1,444265415

P(T<=t) uni-caudal 0,111082016

t critico uni-caudal 2,131846786

P(T<=t) bi-caudal 0,222164032

t critico bi-caudal 2,776445105

Fonte: (Autora, 2024).

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 8h

PET natural PET 8h

Média 12,00222253 12,905249
Variancia 0,041019182 0,0140607
Observacgoes 3 3
Hipoétese da diferenca de

média 0

gl 3

Stat t -6,6644484

P(T<=t) uni-caudal 0,003443666

t critico uni-caudal 2,353363435

P(T<=t) bi-caudal 0,006887332

t critico bi-caudal 3,182446305

Fonte: (Autora, 2024).
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APENDICE C - TESTES T DE STUDENT — PERCENTUAL DE CRISTALINIDADE

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 1h

PET natural PET 1h

Média 20,27 15,333333
Variancia 57,2299 7,3625333
Observacoes 3 3
Variancia agrupada 32,29621667

Hipotese da diferenca de

média 0

gl 4

Stat t 1,063906858

P(T<=t) uni-caudal 0,17366645

t critico uni-caudal 2,131846786

P(T<=t) bi-caudal 0,3473329

t critico bi-caudal 2,776445105

Fonte: (Autora, 2024).

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 4h

PET natural PET 4h

M¢dia 20,27 16,566667
Variancia 57,2299 0,4896333
Observacgoes 3 3
Variancia agrupada 28,8597667

Hipodtese da diferenca de

média 0

gl 4

Stat t 0,84429074

P(T<=t) uni-caudal 0,22302202

t critico uni-caudal 2,13184679

P(T<=t) bi-caudal 0,44604403

t critico bi-caudal 2,77644511

Fonte: (Autora, 2024).



Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 6h

PET natural PET 6h

Média 20,27 17,083333
Variancia 57,2299 7,9574333
Observacgodes 3 3
Variancia agrupada 32,59366667

Hipotese da diferenca de

média 0

gl 4

Stat t 0,683621412

P(T<=t) uni-caudal 0,265880287

t critico uni-caudal 2,131846786

P(T<=t) bi-caudal 0,531760574

t critico bi-caudal 2,776445105

Fonte: (Autora, 2024).

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 8h

PET natural PET 8h

Média 20,27 16,123333
Variancia 57,2299 0,5062333
Observagdes 3 3
Variancia agrupada 28,8680667

Hipotese da diferenga de

média 0

gl 4

Stat t 0,94522654

P(T<=t) uni-caudal 0,19903251

t critico uni-caudal 2,13184679

P(T<=t) bi-caudal 0,39806503

t critico bi-caudal 2,77644511

Fonte: (Autora, 2024).



APENDICE D - TESTES T DE STUDENT — ADSORCAO

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 1h
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PET natural PET 1h

Média 1,23471882  1,32056148
Variancia 0,00015961 0,000404411
Observacgodes 3 3
Hipotese da diferenga de

média 0

gl 3

Stat t -6,2606063

P(T<=t) uni-caudal 0,0041122

t critico uni-caudal 2,35336343

P(T<=t) bi-caudal 0,0082244

t critico bi-caudal 3,18244631

Fonte: (Autora, 2024).

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 4h

PET natural PET 4h

Média 1,234718824 1,299443667
Variancia 0,000159609 0,001513468
Observagdes 3 3
Hipotese da diferenga de

média 0

gl 2

Stat t 2,740776479

P(T<=t) uni-caudal 0,055664517

t critico uni-caudal 2,91998558

P(T<=t) bi-caudal 0,111329033

t critico bi-caudal 4,30265273
Fonte: (Autora, 2024).




Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 6h

PET natural PET 6h

Média 1,234718824 1,322484508
Variancia 0,000159609 0,00029237
Observacgoes 3 3
Hipotese da diferenca de

média 0

gl 4

Stat t 7,150336596

P(T<=t) uni-caudal 0,00101206

t critico uni-caudal 2,131846786

P(T<=t) bi-caudal 0,002024121

t critico bi-caudal 2,776445105

Fonte: (Autora, 2024).

Teste t de Student: duas amostras presumindo variancias diferentes — PET natural x PET 8h

PET natural PET 8h

Média 1,234718824 1,375385133
Variancia 0,000159609 0,000825771
Observagdes 3 3
Hipotese da diferenga de

média 0

gl 3

Stat t 7,761555313

P(T<=t) uni-caudal 0,002224496

t critico uni-caudal 2,353363435

P(T<=t) bi-caudal 0,004448993

t critico bi-caudal 3,182446305

Fonte: (Autora, 2024).



