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RESUMO

A poluicédo plastica gerada por microplasticos € apontada como o novo inimigo a ser combatido. Desta
forma, é de fundamental importancia compreender pardmetros como: classificagdo, obtengdo, distribuigéo
na natureza, caracteristicas fisico-quimicas e morfolégicas desse material. Indicios apontam que a foto-
oxidegradacdo é um dos principais mecanismos de geracdo de microplasticos no meio ambiente, além de
definir a sua adsorcéo de poluentes. Estudos sobre os mecanismos de adsorcdo tem sido auxiliados com a
utilizacdo de modelos matemaéticos cinéticos e termodindmicos como: pseudo primeira e segunda ordem,
difusdo intraparticulas e em filme, isoterma de Langmuir e de Freundlich, que sdo utilizados para
caracterizar 0s processos e mecanismos da adsorcdo. Além da caracterizacdo tedrica, as fisicas sdo
necessarias para definir marcadores e quantificar a presenca desses materiais. Para essas caracterizaces
fisicas sdo utilizados equipamentos, como: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia no UV/Visivel (UV-Vis), Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e a
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR).
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ABSTRACT

Plastic pollution generated by microplastics is seen as the new enemy to be fought. Thus, it is of
fundamental importance to understand parameters such as: classification, obtaining, distribution in nature,
physicochemical and morphological characteristics of this material. Evidence indicates that photo-
oxidation is one of the main mechanisms for generating microplastics in the environment, in addition to
defining the adsorption of pollutants. Studies on the adsorption mechanisms have been supported by the
use of kinetic and thermodynamic mathematical models such as: pseudo first and second order, intraparticle
and film diffusion, Langmuir and Freundlich isotherms, which are used to characterize the processes and
mechanisms of adsorption . In addition to theoretical characterization, physics is necessary to define
markers and quantify the presence of these materials. Equipment such as: Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), UV/Visible Spectroscopy (UV-Vis), Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR) are used for these physical characterization
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INTRODUCAO

Com a sintese do primeiro polimero sintético, em meados do século XX, a vida
como se conhecia mudou. Os materiais poliméricos sdo extremamente versateis e
revolucionaram a forma de vestir, comer, embalar, viajar e viver. Este tipo de material é
tdo relevante que se tornou impossivel imaginar a vida sem eles. Devido a sua grande
variedade de aplicacOes, é possivel ver polimeros sendo utilizados para diversos fins,
desde os mais simples, como objetos descartaveis, até os mais complexos, como 0s
utilizados em engenharia e medicina (BOUCHER e FRIOT, 2017).

A “Era dos Plasticos”, no entanto, estd acarretando em um grande problema
ambiental. A poluicdo polimérica entra em voga com a cultura das commodities e do
descarte indevido, sobretudo por conta de produtos conhecidos como single-used
(produtos descartaveis). Segundo Erni-Cassola et al. (2019), cerca de 8 milhdes de
toneladas de lixo polimérico sdo descartados em ambientes marinhos anualmente. Apesar
de muito estar sendo feito para evitar essa polui¢do dos mares, segundo Andrady (2011),
por vezes € inevitavel a contaminacdo por conta da dificuldade de ocorrer biodegradacao
nesse ambiente. As intempéries (condicBes climaticas intensas), junto com as condi¢bes
termomecanicas presentes nos mares e oceanos, tém potencial para romper as longas
cadeias poliméricas, assim, fragilizando mecanicamente os materiais poliméricos por
reducdo da sua de distribuicdo de massa molar, de modo a produzir os pequenos detritos
com formas e tamanhos diferentes que hoje sdo conhecidos como microplasticos (LV et
al., 2015; WAGNER e LAMBERT, 2018).

Os microplasticos vém ganhando atencdo mundial dos pesquisadores e da
imprensa. O grande numero de artigos publicados e as pesquisas sobre o assunto
enfatizam a preocupacdo com este fato. Fei et al. (2019) apontaram em Seu review a
substancial quantidade de artigos publicados sobre microplasticos entre 1975 e 2019. Os
autores observaram o crescimento exponencial nas publicacdes sobre o assunto a partir
de 2010. Além disso, a quantidade desses artigos que mencionam a adsorcdo em
microplasticos nas publicagdes também aumentou.

Utilizando a ferramenta Google Trends, observou-se o grande interesse da
populacéo sobre o assunto. A Figura 1 mostra o alto crescimento da procura na plataforma
de pesquisa do Google a partir de 2018 e, ja no primeiro trimestre de 2022, a quantidade

de pesquisas sobre microplasticos superou 0s 2 anos anteriores juntos.
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Figura 1 — Numero de pesquisas sobre microplasticos no Google de 2004 a 2022.
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Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado do Google Trends.

Outra questdo que vem sendo observada é a adsor¢do de contaminantes nos
microplasticos. Pesquisadores (LI et al., 2018; KHALID et al., 2021; LIU et al., 2022)
relataram a presenca de matéria organica e inorganica ligadas a superficie dos
microplasticos. Segundo Liu et al. (2022), os microplasticos agem como um vetor para
alguns tipos de metais pesados no ambiente marinho, podendo causar danos para
organismos aquaticos e a satde humana. Essas descobertas podem explicar o aumento da
procura de informacao a respeito desse topico.

O padrao de crescimento da producéo cientifica presente no review de Fei et al.
(2019) exprime a procura de respostas sobre os microplasticos. O desenvolvimento de
propostas que possam definir desde a origem, comportamento e efeitos no meio ambiente
a longo prazo, assim como minimiza-los, necessita de mais estudos e do desenvolvimento

de métodos de anélise e caracterizacao.

MICROPLASTICOS

Segundo Thevenon et al. (2015), os microplasticos sdo microestruturas sem forma
definida advindas da degradacdo de polimeros ou oriundos da fabricacdo em tamanho
especifico, como os pellets. De acordo com a U.S. National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) (ARTHUR, BAKER e BAMFORD, 2009) os microplasticos
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medem entre 5,0 mm e 0,1 mm e sdo classificados como microplasticos primarios ou
secundarios.

Os microplasticos primarios sdo os pellets oriundos dos processos de
transformacéo dos polimeros ou produtos do desprendimento de materiais que contenham
polimeros. A sua chegada no meio ambiente pode ocorrer de forma voluntaria (através do
descarte desses produtos) ou de forma involuntaria, a partir da abrasdo de itens
poliméricos. J& os microplasticos secundarios sdo aqueles advindos da degradacdo de
materiais poliméricos, descartados inadequadamente, quer seja pelo uso doméstico ou
industrial. Quando no meio ambiente, a fotodegradacao e os intemperismos sdo 0s agentes
de degradacdo que mais afetam os polimeros (LV et al., 2015; TER HALLE et al., 2016;
TOAPANTA et al., 2021).

O termo “microplasticos” pode transmitir uma ideia errada de que s6 polimeros
termoplasticos podem se transformar em microplasticos, o que ndo € correto. Segundo
Utekar et al. (2021), os polimeros termorrigidos também podem formar microplésticos,
ndo sé por meio da degradacdo, mas também como microplasticos primarios, quando sdo
reciclados e usados como aditivos para outros polimeros (UTEKAR et al., 2021).

Estudos (LV etal., 2015; TER HALLE et al., 2016; KHALID et al., 2021; LIU et
al., 2021; CHINFAK et al., 2021; LIU et al., 2022) relatam variados tipos de polimeros
encontrados em ambientes marinhos na forma de micropléstico, sendo os principais as
fibras de celulose, poliéster e poliamida oriundas das lavagens de roupas que contribuem
em 35% da poluicdo marinha por microplasticos primarios, segundo Boucher e Friot
(2017). Os principais termoplasticos sdo: polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila)
(PVC), poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), polietileno de baixa densidade
(LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), poliestireno (PS), poli(acido lactico)
(PLA) entre outros. Boucher e Friot (2017) apresentam, em seu trabalho, dados sobre as
contribuicbes na poluicdo marinha de diversos microplasticos primarios, esses dados
estdo representados na figura 2. No grafico séo vistos os téxteis sintéticos, pneus, City
Dust (poeira urbana advindo do desprendimento de polimeros), marcacdes na estrada,
revestimentos marinhos, produtos de higiene pessoal e cosméticos e os pellets
poliméricos (BOUCHER e FRIOT, 2017).
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Figura 2 — Percentual de descarte global de microplasticos priméarios nos oceanos.
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Fonte: Elaborado pelo autor a partir de dados presentes no artigo de Boucher e Friot (2017).

Boucher e Friot (2017) definem a forma de liberagéo de cada uma das fontes de
microplasticos citadas no artigo. Segundo os autores, a liberagdo dos microplasticos
primarios ocorrem de diversas maneiras: os pellets plasticos sdo liberados ao meio
ambiente por incidentes durante a manufatura, transporte ou reciclagem; téxteis sintéticos
por abrasdo durante a primeira lavagem industrial; em pneus ocorre por conta da abrasédo
com a estrada; A tinta utilizada nas marcacdes em estradas contém polimeros, que podem
ser liberados em particulas por conta da abrasdo causada pelos veiculos e por
intemperismos; as tintas utilizada nos revestimentos marinhos contém polimeros, que
podem ser liberados em particulas por causa de intemperismos ou incidentes durante a
aplicacdo, manutencéo e descarte.
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Os produtos de cuidados pessoais podem ter como um dos seus componentes
microesferas que sdo usadas para esfoliar, aumentar a viscosidade do produto ou como
fase sorvente para entrega dos ativos. Essas microesferas compdem 10% do peso do
produto, podendo conter milhares de microesferas por grama de produto. Sua liberacao
no meio ambiente ocorre por derramamento ou lavagem (Boucher e Friot, 2017).

Ainda segundo Boucher e Friot (2017), outro grande precursor de microplasticos
primarios € o City Dust, que € um nome genérico que define um grupo de fontes de
microplasticos produzidos em areas urbanas, podendo incluir perdas por abrasdo de
objetos (solas sintéticas de calgados, utensilios de cozinha sintéticos), a abrasdo das
infraestruturas (poeira doméstica, poeira urbana, relva artificial, portos e marinas,
revestimento de edificios), bem como do jateamento de abrasivos e vazamento
intencional (detergentes).

Os microplasticos secundarios, também, estdo presentes na poluicdo plastica. Por
conta dos diversos tipos de degradacdo que materiais termoplasticos podem sofrer, a
producdo de microplasticos secundarios no meio ambiente cresce junto com o despejo
desse lixo polimérico e dados mostram que no Brasil sdo produzidos cerca de 70 a 190
mil toneladas de lixo plastico marinho por ano, segundo Figueiredo e Vianna (2018). De
acordo com Ruofan et al. (2020), os microplasticos secundarios sdo formados pela
degradacdo dos residuos poliméricos sob a acdo de mecanismos fisico-quimicos que os
mesmos sofrem, quando descartados aleatoriamente no meio ambiente.

Por serem leves e, as vezes, de menor densidade do que o meio, 0s microplasticos
podem ser encontrados em todos os ambientes terrestres, pois séo transportados pelo
vento, chuvas ou pelas correntes maritimas. Mesmo estando presentes em todo o meio
ambiente, dados da literatura (CHENYE et al., 2020) apontam que o destino preferencial
desse tipo de material é o ambiente marinho, visto que, em 2018, cerca de 96% dos
estudos sobre microplasticos relataram essa presenca.

O ambiente no qual os materiais poliméricos se encontram define ndo so0 a
formacdo dos microplasticos, mas também como a degradagdo do material vai ocorrer. A
forma, tamanho, rugosidade e reatividade sdo altamente dependentes de como a
degradacdo se d& no material polimérico, influenciando totalmente no comportamento de
adsorcéo dos microplasticos (TER HALLE et al., 2016; MAMMO et al., 2020).
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DEGRADACAO

Materiais poliméricos podem ser degradados por diversos mecanismos diferentes,
que dependem da sua estrutura quimica e das condi¢Ges ambientais em que Sao expostos.
Segundo Hawkins (1984), a degradacdo do polimero ¢ a mudanca irreversivel nas
caracteristicas fisico-quimicas que, eventualmente, causara falhas no material. Rodrigo et
al. (2020) explica que os fatores externos definem qual tipo de degradacéo o polimero vai
sofrer, como: fotodegradacéo, que é a iniciada por radiacdo, principalmente ultravioleta
(de alta energia); degradacdo termo oxidativa, que é a iniciada pelo calor na presenca de
oxigénio; degradacdo termomecanica, que € a iniciada pelo calor gerado pelo
cisalhamento; degradacao térmica, que é a iniciada por calor em uma atmosfera inerte,
entre outros. Rodrigo et al. (2020) cita também que, dificilmente, esses processos de
degradacédo ocorrem isoladamente e que, normalmente, os fatores externos se somam no
processo de degradacdo de materiais poliméricos.

No ano de 2018, Aishwarya e Harshini (2018) publicaram uma reviséo acerca dos
métodos usados na degradacdo de polimeros. Eles dividiram os mecanismos de
degradacdo polimérica em trés grupos: despolimerizacdo, cisdo aleatoria de cadeia e
eliminacdo de grupos laterais. Estes mecanismos podem ocorrer isoladamente ou
concomitantemente, o que conduzira sera 0 método de degradacao, o meio e as condi¢des
em que o polimero for submetido. Os autores citam, tambem, trés métodos de degradag&o:
degradacdo térmica, biodegradacdo e fotodegradacdo. Cada um desses métodos com a
iniciacdo por meios diferentes.

Segundo Ruofan et al. (2020), os mecanismos de degradacdo dos polimeros
podem ser diversos, porém, na sua grande maioria, as ligacbes C-H sdo rompidas
formando radicais livres, que podem reagir com oxigénio, quando exposta ao mesmo, e
formar radicais peroxi. Na foto-oxidegradacdo, o mecanismo resulta na formacéo de
alcoois, 4cidos, aldeidos, cetonas e grupos insaturados. E visto em diversos estudos
(YADONG et al., 2015; ALEXANDRA et al., 2016; TANIA et al., 2021; LIU et al.,
2021) que esse tipo de degradacdo é a que mais ocorre no meio ambiente marinho e é a
mais estudada quando o assunto é microplasticos secundarios. E visto também que a
formagdo desses radicais € o que ditara a reatividade do microplastico e, por
consequéncia, a sua adsorcdo da matéria organica e inorganica em sua superficie (Ruofan
et al., 2020).
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FOTO-OXIDEGRADACAO

A iniciacdo da fotodegradacdo de um polimero depende, principalmente, da
presenca de espécies que absorvem a radiacdo ultravioleta (UV). Essas espécies sao
conhecidas como cromoforos. Segundo Tolinski (2015), os cromo6foros sdo grupos
organicos ou inorganicos insaturados que tém a capacidade de absorver a radiacdo por
conta da presenca de elétrons ndo ligantes. Quando esses elétrons sdo excitados e
posteriormente relaxados liberam radiacdo de menor energia.

Polimeros como as poliolefinas ndo sdo bons absorvedores de radiacdo UV por
ndo terem grupos cromaéforos. A adicdo de aditivos para a modulacao das caracteristicas
dos polimeros finais sdo, em grande parte, cromdforos, assim tornando as poliolefinas
suscetiveis a foto-oxidegradacdo. Esses aditivos acabam absorvendo essa radiacdo e
iniciam a degradacdo desse material, quebrando as ligagcdes simples e liberando radicais
livres e, assim, iniciando um ciclo de degradacdo semelhante a um processo de auto-
oxidagéo (TOLINSKI, 2015).

O mecanismo para a fotodegradacdo em materiais poliméricos vinilicos e
olefinicos acaba sendo o mesmo, se for levado em consideracéo a presenca de aditivos
cromoforos nas poliolefinas. Rodrigo et al. (2020), discutem a influéncia da luz na
degradacao poliolefinas, como visto na Figura 3, onde Pe ¢ um radical, POOe ¢ um
radical peroxil, POOH ¢ um radical hidroperoxil, POe ¢ um radical alcoxi, ®OH ¢ um

radical hidréxi e PH é um material macromolecular.

Figura 3 — Conjunto de equagdes genéricas que representam o processo de fotodegradacao.

Energia Luminosa
A) PH ———— P*+H*

B) pP*+0, —— POO*

C) POO* + PH POOH + P*
Decomposicéo de
hidroperdxido
D) POOH PO* + OH*

Fonte: Elaborado pelo autor
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Ainda segundo Rodrigo et al. (2020), o processo de fotodegradacédo de polimeros
se d& em 4 etapas, como esta representado na Figura 3, iniciando-se a partir da absorcao
da radiagcdo com comprimento de onda adequado pelos grupos cromdéforos e formando
um radical (A). Na sequéncia, ha a reagdo entre o radical e o oxigénio do ambiente
difundido pelo polimero (B). Com isso, infere-se que esses primeiros processos sdo
dependentes da quantidade de oxigénio que permeia a superficie e a natureza da energia
luminosa que incide no material. Ap6s a reacdo do oxigénio com o radical, ocorre a reacao
de formacao do hidroperoxido (C) e, por consequéncia, a cisdo homolitica em radicais
alcoxi e hidroxi por decomposicao (D).

A fotodegradacdo também é conhecida como envelhecimento polimérico
por provocar ndo so a perda da cor dos materiais plasticos, mas também do aumento da
fragilidade.

Ter Halle et al. (2016) publicaram um estudo sobre como a forma dos materiais
poliméricos descartados nos oceanos influencia nos microplasticos produzidos. As
amostras cubicas formaram mais microplasticos do que as com formas mais planares, ja
gue 0 movimento das marés giram o cubo e expdem uma maior area superficial a radiacédo
solar. Toapanta et al. (2021), corrobora com Ter Helle et al. (2016), ao observar que o
tamanho e forma dos detritos de polipropileno influenciam na taxa de degradacdo ao
longo do tempo.

Estudos demonstram (ZHU et al., 2020; DU et al., 2022) que os processos de
degradacdo geram estruturas na superficie dos materiais que sdo ricas em grupamentos
contendo oxigénio (principalmente os processos oxidativos). Esses grupamentos sdo
responsaveis por modular a capacidade de adsorcdo de matéria organica e inorganica nos
microplasticos. Segundo Zhu et al. (2020), a fotodegradacdo aumenta tanto a mobilidade
guanto a capacidade de adsorcdo de contaminantes do ambiente em microplasticos.

O estudo da degradacdo de microplasticos e, consequentemente, da adsorcao de
materia organica e inorganica se mostra cada vez mais necessario. Trabalhos como o
realizado por Du et al. (2022) exemplificam como a adsor¢do de matéria organica pode
gerar microplasticos mais nocivos a vida marinha e, secundariamente, trazer riscos a vida

humana.
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ADSORCAO

O fendbmeno de adsorcao pode ser definido como a intera¢do de moléculas em um
fluido na superficie de um solido. Diversos estudos (TURNER, HOLMES e
THOMPSON, 2014; LI et al., 2019; FEI et al., 2019) apontam a adsor¢do de multiplos
poluentes organicos e inorganicos aos microplasticos, como antibiéticos, metais pesados,
6leos, bifenilos policlorados (PCB) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) que
sdo responsaveis pela bioacumulagéo em espécies marinhas.

Fu et al. (2021) apresentam um apanhado de dados da literatura sobre os fatores
que influenciam na adsorcdo de matéria organica em microplésticos. E observado, na
Figura 4, tanto os fatores que influenciam a adsorcdo de matéria organica em
microplasticos quanto os efeitos e se a capacidade adsorcdo é modificada positivamente
ou negativamente.

A degradacao que os materiais poliméricos sofrem modifica suas caracteristicas
fisico-quimicas e morfoldgicas, podendo tornéd-lo propicio a ligacbes com outros
materiais. Ruofan et al. (2020), também demonstram que diversas condi¢des ambientais
podem modificar os mecanismos de envelhecimento dos polimeros, tanto na producao
dos microplasticos quanto na sua capacidade de adsor¢do da matéria. Desta forma,
estudaram como os mecanismos de envelhecimento do Poliestireno (PS) modificam a
adsorcdo de metais pesados aos microplasticos formados por ele. No artigo é apresentado
imagens de microscopia eletronica de varredura que demonstram como os diferentes
ambientes modificaram a morfologia das esferas de PS com o passar do tempo, tornando
a superficie mais rugosa, por exemplo. Portanto, Ruofan et al. (2020) percebeu que o grau
de envelhecimento no PS é acelerado quando € incidida a irradiacdo de UV em diferentes
condicdes (ar > agua do mar > agua pura). Foi visto também que o grau de envelhecimento
modificou a adsorcao de diversos metais pesados testados com a confirmacgéao que quanto
maior o0 grau de envelhecimento, maior foi o acumulo de metais pesados pelo
microplastico de PS.. Ruofan et al. (2020) concluiu que esse aumento na adsor¢ao pode
ocorrer devido ao aumento da rugosidade e o do aparecimento de grupos contendo

oxigénio na superficie do microplastico de PS.
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Figura 4 — Fatores que afetam a capacidade de adsor¢do em microplasticos.

Capacidade de
adsorcao

Fatores que influenciam Efeito

Propriedades Fisico-
Quimicas dos
Microplasticos

Propriedades dos
Poluentes Organicos

Fatores Ambientais

Legenda:

Fonte: Elaborado pelo autor a partir de dados presentes no artigo de Fu et al. (2021).
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Estudos como o de Zhang et al. (2018) afirmam que o processo de envelhecimento
dos microplésticos é intermitente e que quanto mais o tempo passa, mais complexo é o
processo de adsorcdo de poluentes nos microplasticos. Ruofan et al. (2020) verifica,
também, que a carga na superficie, rugosidade, porosidade, polaridade e hidrofobicidade
dos microplasticos aumentam sob efeitos de turbuléncia, salinidade e radiacdo UV. Todas
essas caracteristicas influenciam na capacidade de sor¢dao dos microplésticos.

Liu et al. (2021) apresentam em seu trabalho os fatores que afetam a
adsorcéo de metais pesados aos microplasticos no ambiente marinho. Mesmo afirmando
que a carreacdo de metais pesados por microplasticos ocorre e, que essa poluicdo
combinada representa uma ameaca para 0 novo mundo, eles reafirmam, ainda, que o
mecanismo continua pouco compreendido e que ha a necessidade de mais pesquisas sobre
0 assunto.

Liu et al. (2021) trazem um esquema, em seu artigo, com 0s principais
mecanismos de adsorcdo de poluentes aos microplasticos. Eles afirmam que esses
diversos mecanismos dependem dos fatores ambientais e dos adsorbatos. Devido ao
pequeno tamanho e a maior area superficial dos microplasticos, eles agem como imas
para poluentes toxicos, assim, aumentando a concentracdo dos mesmos. Além da
adsorcdo normal por eletrostética e interagdes fracas, a adsor¢éo dos metais pesados pode
aumentar quando microorganismos formam biofilmes na superficie dos microplésticos
(LIU et al., 2021).

Liu et al. (2021) também cita os agentes de envelhecimento, como a
radiagdo UV emitida pelo sol. Ele diz que o aumento da adsor¢do causada pelo
envelhecimento do polimero é devido a fragmentacédo, que por sua vez, aumenta a area
superficial do material. E visto também que fotodegradac&o é capaz de fazer surgir grupos
funcionais contendo oxigénio apds esse envelhecimento. Quando comparado com um
poli(tereftalato de etileno) (PET) ndo envelhecido, novos grupos cetbnicos foram
encontrados na superficie do PET envelhecido por UV. A fotodegradacdo também pode
quebrar as ligacdes na superficie dos microplasticos 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

adsorcéo de metais idnicos e outros poluentes.
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Outros autores, como Fei et al. (2019), mostram que fatores como a
salinidade, pH, matéria organica dissolvida e matéria particulada tém grande influéncia
na adsor¢do e na cinética de adsor¢do dos microplasticos.

Estudos da cinética de adsorcao também foram feitos para descrever e
entender os mecanismos de adsorcdo. Para isso foram utilizados modelos matematicos
como os de pseudo-primeira e segunda ordem, modelo de difusdo intraparticulas, modelo
de Boyd, modelo de Weber-Morris e modelo de difusdo de canais de Bangham. As
isotermas de Langmuir e de Freundlinch também foram utilizadas para descrever a
distribuicdo de poluentes entre as fases sdlidas e liquidas no estado de equilibrio da
adsorcéo e o mecanismo de ligacéo e interacdo (GOSSUIN, VUONG, 2018; FEI et al.,
2019; LIU et al., 2021).

CINETICA E ISOTERMA DE ADSORCAO

Modelos matematicos podem ser utilizados como uma importante ferramenta para
o melhor entendimento do comportamento de adsor¢do de substancias em microplasticos.
Segundo Fu et al. (2021), o estudo da cinética e isoterma de adsor¢cdo sdo comumente
utilizados para determinar, de modo teorico, 0s mecanismos de adsorcdo de poluentes
organicos e inorganicos em microplasticos.

Os modelos cinéticos de adsor¢do sao aplicados para estimar a eficacia e as etapas
limitantes da taxa de adsorc¢éo de poluentes em microplasticos e investigar os mecanismos
de adsorcéo (LI et al., 2021, apud FU et al., 2021).

Segundo Ho et al. (2000), a cinética de adsorc¢éo €, geralmente, dividida em quatro
etapas: transporte de massa (que ocorre rapidamente), difusdo do filme (ocorre
lentamente), difusdo intraparticulas (ocorre lentamente) e adesdo por adsorcdo (ocorre
rapidamente). Entretanto, nem todos os mecanismos de adsorcdo contém todos esses
passos. (apud FU. et al., 2021).

Sdo citados, na literatura, quatro modelos cinéticos matematicos complementares,
descritos como: pseudo-primeira-ordem (PFO) (LAGERGREN, 1898) e pseudo-
segunda-ordem (PSO) (HO e MCKAY, 1999), que sdo utilizados para avaliar todo o
processo de adsorcdo e, os outros dois, sdo utilizados para descrever as etapas limitantes,
sendo eles o modelo de difusdo intraparticulas (ID) (WEBER, MORRIS, 1963) e o
modelo de difusédo em filmes (FD) (REICHENBERG, 1953).

380



Segundo Dong et al. (2019), esses modelos podem ser representados pelas

Equacdes 1-4.

PFO: In(Q, — Q;) = InQ, — k4t 1)
PSO: t/Q; = 1/(k2Q.7) + t/Q. ()
ID: Q, = kypt"/? + x; (3)
FD: B, = —In(n?/6) — In(1 — Q;/Q.) (4)

Onde Q.(mg g~') é a quantidade adsorvida no equilibrio, Q,(mg g~') é a
quantidade adsorvida no tempo de contato t (min); k, (min™") , k, (g mg~!.min) e
k, (9.mg~'min~%’) s&o as constantes de taxa de difuséo de primeira ordem, segunda
ordem e intraparticulas, respectivamente; x; é o valor associado a espessura da interface
e B,, segundo da Silva et al. (2018), é a constante de Boyd, onde B, = (n°D)/d’; D é o
coeficiente de difusdo (cm?.min~!) e d é o didmetro médio das particulas (cm).

Segundo da Silva et al. (2018), o modelo de pseudo-primeira-ordem pode ser
utilizado para avaliar se a cinética de adsorcdo, por exemplo, de ions metalicos, é
governada por difusdo externa e independe da concentracdo do adsorbato. J4 o modelo de
pseudo-segunda-ordem demonstra se a taxa de adsorcdo é dependente da quantidade da
espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
estudo de equilibrio ou néo.

De acordo com Fu et al. (2021), o modelo de difusdo intraparticulas assume que
o0s adsorbatos se difundem nos poros de um material adsorvente durante a adsorcéao e
modelo de difusdo em filmes é impulsionado por interacdes fisico-quimicas (como
interacOes hidrofdbicas, ligagdes covalentes e outras).

Para o estudo de equilibrio da adsorcdo séo utilizados modelos isotérmicos no
qual, segundo da Silva et al. (2018), é possivel determinar o efeito da concentracdo de
espécies quimicas na capacidade de adsor¢do a massa constante do adsorvente. Neste
estudo, dois modelos séo comumente utilizados: a isoterma de Langmuir e de Freundlich.

O Modelo de Langmuir sugere que a superficie de um adsorvente é uniforme, que
ndo ha interagdo entre os adsorventes e a adsor¢do ocorre apenas na superficie externa do
adsorvente, o que pode ser chamado de adsor¢do em monocamada. Este modelo pode ser
descrito pela equacdo néo linear (5) (DA SILVA et al., 2018; FU. et al., 2021).
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Qe = (Qmax-ki-Ce)/(I + k. Cp) )

Onde C, (mg.L™") é a concentracdo de massa no equilibrio do adsorvente,
Qmax (Mmg.g~") € a quantidade maxima do metal adsorvido por unidade de massa de
adsorvente e k; é a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir.

O modelo de Freundlich é utilizado para descrever o mecanismo de

adsorcdo em superficies ndo uniformes e modelar a adsorcdo monocamada e
multicamada, levando em consideracdo que a adsor¢do ocorre com energias diferentes. A
equacao (6) expressa esse modelo.

Qe = kp. Cel/n

(6) Onde k; € a constante de equilibrio de adsorcdo de Freundlich, n é o
coeficiente de afinidade e C, (mg. L") é a concentragio de equilibrio do adsorbato.

Diversos artigos (DA SILVA et al., 2018; DONG et al., 2019; TANG et al., 2020;
FU et al.,, 2021) tém utilizado esses modelos como ferramentas eficazes para a
determinacdo dos processos e mecanismos de adsor¢do de ions metélicos que ocorrem
nos microplasticos. Demonstrando assim a empregabilidade e reprodutibilidade para o

estudo desse tipo de poluicdo combinada que acomete 0 ambiente marinho.

CARACTERIZACAO

Em todos os artigos citados neste trabalho, pelo menos uma dessas técnicas de
caracterizacdo foi utilizada para elucidar composicdo, concentracdo de analito, forma,

morfologia ou relaxagéo longitudinal e transversal das amostras captadas.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR é usada principalmente para determinar grupos funcionais presentes em
uma molécula e tem sido utilizada em larga escala para quantificacdo de ions com o
auxilio de alguns métodos, tornando-se assim, uma Gtima ferramenta para o estudo de
ions metalicos que possam estar ligados a microplasticos (SINGH et al., 2019).

Toapanta et al. (2021), mostrou que o FTIR com ATR (Attenuated Total
Reflectance) é utilizado para medir o indice de carbonila, que diz respeito aos produtos
de oxidacdo quimica resultante da fotodegradacdo, podendo ser usado para fazer uma
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analise quantitativa da degradacdo e formacdo de microplasticos. Em seu trabalho foi
definido que as bandas de adsorcéo das carbonilas ficam entre 1700 cm-1 - 1800 cm-1, 0
qual inclui os &cidos carboxilicos em 1713 cm-1, cetonas em 1720 cm-1, ésteres em 1735
cm-1 e lactonas 1780 cm-1.

Ja Lv et al. (2015), apresentam em seu artigo que, além do uso do indice de
carbonila, o indice de vinila também pode ser utilizado como um marcador de degradacao
de polimeros vinilicos por FTIR-ATR. Esse indicador pode ser encontrado na faixa dos
1600 cm-1 e surge por conta da reacdo de Norrish do tipo 2 que, em polimeros vinilicos,

libera compostos vinilicos.

Espectroscopia no Ultravioleta/Visivel (UV/Vis)

Singh et al. (2019), utilizam este método de analise na medicéo da absorbancia de
comprimentos de onda especificos pelo material analisado. Existem diversos compostos
que podem absorver a radiacdo UV na mesma regido, por isso sdo aplicados métodos de
calibrag&o para poder identificar o que esta sendo observado.

Yang et al. (2022), utilizaram, também, essa técnica para monitorar a
adsorcdo de contaminantes organicos nos microplasticos em suspensdo. Eles concluiram
que as concentracfes de contaminantes organicos nas fases aquosas e adsorvidas foram
determinadas com precisdo e rapidez, além da técnica ter revelado a forca de interacdo
entre os contaminantes e o microplastico através dos espectros de coeficiente de absor¢édo
UV-vis.

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Toapanta et al. (2021) utiliza o microscopio eletrénico de varredura para fazer
imagens do efeito dos intemperismos sobre os plasticos ao longo de uma série de dias.

Em seu trabalho séo apresentadas imagens de SEM demonstrando as
modificagdes morfologicas que os intemperismos podem causar na superficie do
polipropileno em exposi¢Oes prolongadas. Toapanta et al. (2021), identificou que a
textura da superficie da amostra no dia zero era lisa e uniforme e, a medida que as
amostras eram degradadas com o tempo, rachaduras e vacancias ficavam gradativamente

mais visiveis.
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Toapanta et al. (2021) sinaliza a importancia do SEM para angariar dados
sobre a morfologia das amostras analisadas, sendo uma técnica répida e sucinta para
responder perguntas sobre como as amostras poliméricas sdo degradadas e quais formas
elas adquirem depois de passar por um longo tempo de exposic¢éo a intemperismo do meio
ambiente.

Diferente de Toapanta et al. (2021), Lv et al. (2015) faz um estudo de
comparacdo entre a degradagdo no meio ambiente e aceleracdo de degradacdo em
laboratdrio. Em laboratorio, foi possivel alcancar um grau de degradacdo igual ao das
amostras em exposi¢do no meio ambiente, mas em um tempo muito mais curto. Em seu
trabalho foi possivel observar, em imagens de SEM, essa correlacao.

Visto isso, observou-se que 0 SEM é uma importante ferramenta de investigacao
topoldgica, podendo dar resultados visuais de extrema importancia para a analise da

degradacéo e da formacao de microplasticos.

Ressonancia Magnética Nuclear no dominio do tempo (TD-NMR)

A ressonancia magnética nuclear € uma importante técnica de espectroscopia para
0 estudo de diversos compostos organicos e inorganicos. Varios artigos (KOCK e
COLNAGO 2022; CARNIATO e GATTI 2019; GOSSUIN e VUONG 2018; KOCK,
MONARETTO e COLNAGO 2017) utilizam este equipamento para entender a interacao
de compostos e relacionar essa interacdo com as constantes de tempos de relaxacéo.

A Ressonancia Magnética Nuclear no Dominio do Tempo (TD-NMR), também
conhecida como relaxometria, € nomenclatura aplicada aos procedimentos relacionados
a obtencdo dos tempos de relaxacdo, tanto longitudinal (com constante de tempo T1)
qguanto transversal (com constante de tempo T2). Os processos de relaxacdo ndo
necessitam de um imad muito potente para serem detectados, logo, ndo é necessario 0 uso
de equipamentos robustos para a aplicacdo desta analise. A TD-NMR abrange
investigacdo morfologica, ou seja, estudos relacionados a conformagdo das cadeias em
dominios de 5 a 50 nanémetros (NETO, RODRIGUES e TAVARES 2018).

No trabalho do Kock F. e Colnago L. (2022) foi aplicada a técnica de
relaxometria para estudar complexos paramagneéticos chamados de Cations Metalicos
Paramagnéticos (PMC). Eles citam que s6 € possivel fazer essa analise porque os ions

paramagnéticos mudam o tempo de relaxacdo, como exemplo, o tempo de relaxagédo
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longitudinal da agua em solucdo com Fe(NO3)3 € menor do que a da agua destilada. 1sso
é explicado pelo mecanismo de relaxacdo, onde a taxa de relaxacdo paramagnética €
dominante. E possivel observar essa mudanca na taxa de relaxacéo transversal (R2 ou T2-
1) com 0 aumento da concentracao de ions metalicos em solucdo aquosa.

Ja Bodart et al. (2020), mostraram como a variacdo da concentracédo de
metais de transicdo interfere nos tempos de relaxacéo dos hidrogénios da agua presente
no vinho, e utilizou isso para quantificar a concentracdo dos ions em solugdo. Eles
observaram que, com a variacao da concentracdo de nucleos paramagnéeticos, em solucao,
a relaxividade do hidrogénio também é modificada e isso ocorre por conta das interacdes
dipolares entre o spin do elétron desemparelhado e o spin do proton.

Esse efeito da concentracdo de ions paramagnéticos no tempo de relaxacao
também é visto no trabalho de Gossuin e Vuong (2018) no qual é apresentado a variacdo
no tempo de relaxacdo longitudinal da alumina para diferentes concentracdes de cobre.
Os autores (Gossuin e Vuong, 2018) afirmam que esse aumento nos tempos de relaxagéo
longitudinal ocorre por conta da captura dos ions de cobre pelo sorvente (Alumina). A
concentracdo das espécies paramagnéticas pode ser, portanto, medida pelo aumento no
tempo de relaxacao do sistema.

Um fator importante para a determinacdo da concentracdo dos ions
paramagnéticos em solucédo é o pH do meio. O grupo do Kock e Colnago (2015), estudou
a influéncia desses parametros sobre o comportamento de relaxacdo em solucgdes aquosas
contendo fons Cu2+. E apresentado que, tanto o tempo de relaxac&o transversal quanto o
longitudinal das solucBes aquosas contendo ions cobre variando conforme o pH varia.
Isso ocorre por conta da mudanca nas cargas presentes na solucdo, que variam com o pH.

De acordo com o exposto, torna-se claro a possibilidade da utilizacdo dessa
técnica como sonda de monitoramento de adsor¢do de ions paramagnéticos em

microplasticos.

CONSIDERACOES FINAIS

Com tudo que foi apresentado neste seminario, percebe-se que ha lacunas no
conhecimento sobre os mecanismos de adsorcdo poluentes em microplasticos. Modelos

matematicos e técnicas de caracterizacdo podem ser usados para encontrar 0s possiveis
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mecanismos de adsor¢do e intuir os processos que levam a producdo dessa poluicao
conjugada.

Foi visto que podem ser usados diversos equipamentos para facilitar o
melhor entendimento da adsorcdo de metais pesados em microplasticos. Porém, a
ressonancia magnética nuclear demonstra grandes vantagens para esse tema, por conta da
sua sensibilidade ao analisar amostras in natura, opg¢ao de utilizar uma maior quantidade
de amostra tendo, assim, uma maior representatividade e rapida velocidade de anélise.

O enfoque no estudo envolvendo metais pesados se faz importante, visto que é
apontada a grande interacdo e possivel preferéncia de adsorcdo desse material aos
microplasticos. Também é evidente que essa interacdo tem se mostrado perigosa tanto
para os seres humanos quanto para todo o0 meio ambiente terrestre.

Dessa forma, € de extrema importéncia para a producao de trabalhos que ocupem
essas lacunas, principalmente no que tange a pesquisa e desenvolvimento de novas
técnicas, tanto para facilitar a leitura dos dados como para a futura criacdo de uma

tecnologia de captagédo desse tipo de poluente.
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