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RESUMO

A presencga de microplésticos na agua pode provocar diversas doengas nos seres humanos, como
inflamacdes intestinais e cancer. Sua presenga também esta associada com a reducdo da
eficiéncia em estacOes de tratamento de dgua e esgoto, podendo diminuir a quantidade de sais
disponiveis para cada particula na coagulagéo, causar colmatacdo da membrana no processo de
filtracdo e inibir o crescimento de algumas bactérias em biorreatores. Para remediar 0s impactos
causados por esse poluente, pesquisados apontam 0s processos oxidativos avangados (POAS)
como tecnologias promissoras de tratamento. Este estudo, através de um planejamento
experimental fatorial para otimizacdo de variaveis significativas no processo oxidativo, se
dedicou a utilizagéo da ozonizagdo (O3 e O3/H202), um dos tipos de POA, para degradacédo do
micropléstico polietileno (PE). Como resultado, o processo gerou um aumento no carbono
organico total (COT), passando de 0,830mg/L para 1,871mg/L, um aumento de 125,36%,
empregando o processo Osz/H202 com 100mg/L de H20; e 52 mg/L de O3z apds 110 minutos.
Na anélise por Espectroscopia no Infravermelho Transformada por Fourier (FTIR), foi possivel
observar o grupo carbonila no pico de 1714 cm™, servindo como principal indicador de
mudancas ocorridas pelo processo oxidativo. No Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
também foi possivel observar modifica¢fes na superficie do microplastico apds a ozonizacéo,
demonstrando a capacidade de degradacdo na utilizacdo desse processo oxidativo. Os
resultados do FTIR e MEV também apontaram que a utilizacdo do processo Oz/H202, em
comparagdo com o Os, promove uma maior alteracdo na superficie do microplastico, pois

promove uma maior concentracao de radicais que atacam o polimero.

Palavras-chave: plasticos, 0zonizacao; processos oxidativos avangados



ABSTRACT

The presence of microplastics in water can cause several diseases in humans, such as
intestinal inflammation and cancer. Its presence is also associated with reduced efficiency in
water and wastewater treatment plants, which can decrease the amount of salts available for
each particle in coagulation, cause membrane clogging in the filtration process and inhibit the
growth of some bacteria in bioreactors. To remedy the impacts caused by this pollutant,
researchers point to advanced oxidative processes (AOPS) as promising treatment technologies.
This study, through a factorial experimental design to optimize significant variables in the
oxidative process, was dedicated to the use of ozonation (Oz and O3/H20>), one of the types of
AOP, for the degradation of polyethylene microplastic (PE). As a result, the process generated
an increase in total organic carbon (TOC), from 0.830mg/L to 1.871mg/L, an increase of
125.36%, using the O3/H202 process with 100mg/L of H202 and 52 mg/L O3 after 110
minutes. In the Fourier-transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis, it was possible to
observe the carbonyl group at the peak of 1714 cm-1, serving as the main indicator of changes
occurred by the oxidative process. In the Scanning Electron Microscopy (SEM) it was also
possible to observe changes in the surface of the microplastic after ozonation, demonstrating
the degradation capacity in the use of this oxidative process. The FTIR and SEM results also
indicate that the use of the O3/H202 process, compared to O3, promotes greater importance on
the surface of the microplastic, as it promotes a greater concentration of radicals that attack the

polymer.

Keywords: plastics; ozonation; advanced oxidation processes
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1. INTRODUCAO

O plastico € um material que pode proporcionar enormes beneficios sociais e tem ampla
gama de aplica¢Bes no campo industrial e agricola devido ao seu baixo custo, massa leve e alta
durabilidade (CHAE; AN, 2018). Pela sua alta usabilidade na industria, o volume de producao
global de plastico atingiu cerca de 359 milhdes de toneladas em 2018 (PLASTICSEUROPE,
2019). Dessa quantidade, aproximadamente 13 milhdes de toneladas sdo despejadas em
oceanos, rios e lagos todo ano e espera-se que, em 2025, essa quantidade acumulada chegue a
250 milhdes de toneladas caso ndo se tome nenhuma providéncia, fazendo com que a
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), declarasse o periodo de 2021 a 2030 como a Década
da Ciéncia Oceanica para o Desenvolvimento Sustentavel (JAMBECK et al., 2015; SHEN et
al., 2020; UNESCO, 2021).

A grande producdo de plasticos, aliada ao fato de seu processo de degradacdo natural
ser muito lento, vem atraindo a atencdo de diversos estudos nos Gltimos anos. Um desses
estudos foi do ecologista marinho Richard Thompson, que relatou a distribuicdo de
microplasticos no oceano pela primeira vez (LAW; THOMPSON, 2014). Os microplasticos séo
detritos plasticos, particulas ou filmes finos com didmetro inferior a 5 mm, que podem ser
classificados quanto a origem em primarios e secundarios. Os primarios sdo provenientes de
produtos industriais de particulas plasticas langcadas no oceano por meio de rios e estacdes de
tratamento de esgoto e os secundarios sdo pequenos fragmentos formados gradualmente pela

decomposicdo de residuos plasticos no meio ambiente (THOMPSON et al., 2004).

A preocupacdo com a contaminacao de microplasticos no meio ambiente vem crescendo
significativamente com o passar dos anos, visto que, pelo seu tamanho sao facilmente ingeridos
através de agua e alimentos, podendo contaminar animais e os seres humanos (PRATA, 2018;
REVEL; CHATEL; MOUNEYRAC, 2018). Nos animais, quanto o trato intestinal esta repleto,
seja de alimentos ou outras substancias, como os microplasticos, ocorre a ativagdo de vias
neuroendocrinas que transmitem ao animal a sensagéo de saciedade, deixando assim de buscar

alimentos resultando em inanig¢éo e morte (LAIST, 1997).

Nos seres humanos, a presenca de microplasticos, através de fendmenos de adsorcéao de
poluentes, esta associada ao aumento de risco do cancer por exemplo. Os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos cancerigenos sdao exemplos de poluentes que sdo adsorvidos pelos

microplésticos e, através da contaminacédo de frutos do mar, podem acarretar na contaminagdo
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do homem através da alimentacdo (SHARMA; ELANGICKAL; MANKAR; KRUPADAM,
2020). Essa contaminacdo também pode afetar o sistema digestivo de seres vivos, estudos
indicam que altas concentragdes de polietileno (PE) interromperam o microbioma e induziram
inflamacédo intestinal em camundongos, como mostrado pelo aumento de IL-1a, citocina

responsavel pelo aumento de inflamacdo intestinal (LI et al., 2020).

Os efeitos do microplastico no microbioma intestinal de mamiferos, como mudangas na
diversidade do microbioma, aumento de bactérias potencialmente patogénicas, diminuicéo de
bactérias intestinais comensais e disfuncdo metabdlica resultante, assemelham-se a sintomas
comuns em doencas humanas cronicas, como diabetes, obesidade, ou doenga hepética crénica
(WEISS; HENNET, 2017).

Ainda em relacdo a preocupacdo com a saude humana decorrente da contaminacao pelos
microplasticos, um estudo de ocorréncia de plasticos no corpo humano foi dirigido com
doadores de sangue e, pela primeira vez, foram detectados varios tipos de polimeros na corrente
sanguinea. O polimero com maior grau de deteccédo foi o polietileno, um dos tipos de plastico
com maior volume de producédo. Ainda se sabe pouco sobre a influéncia a satde decorrente do
transporte de microplasticos no sangue, no entanto, como a presenca de plasticos no intestino
ja esté associada a algumas doengas, essa informacéo se torna ainda mais alarmante (LESLIE
etal., 2022).

Como forma de reduzir os impactos a satde causados pelos microplasticos é necessario
que métodos de controle e degradacdo sejam descobertos para reduzir os danos a saude
causados pela contaminacdo com estes poluentes. Como os métodos de pesquisa relacionados
existentes envolvem diferentes cepas bioldgicas, condicBes experimentais e reagentes, seus
custos e eficiéncia de degradacdo também sdo diferentes. Basicamente, os métodos de
degradacdo de microplésticos podem ser classificados em trés categorias: métodos de

degradacdo fisica, quimica e bioldgica (X1 et al., 2022).

Dentre esses métodos, temos a utilizagdo do método quimico de processos oxidativos
avancados (POAs). Esta forma de tratamento se baseia na geracdo de radicais livres que
possuem alto poder oxidante e podem promover a degradacao de varios compostos poluentes
como pesticidas, corantes, plastificantes, microcistina e metais toxicos (PAULA FLORIANO
SANTOS et al., 2022; DA ROSA et al., 2019; KHAN et al., 2019; GOZZI et al., 2017).

Os POAs sdo baseados no uso de espécies radicais livres altamente ativos levando a

degradacédo e mineralizacdo dos poluentes orgénicos. Entre eles, radicais hidroxila, que podem
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ser gerados quimicamente, aplicando um potencial elétrico ou mesmo induzidos pela luz.
Assim, os POAs devem ser classificados de acordo com os métodos de geracao de fase reativa
ou de hidroxila (ORTIZ; RIVERO; MARGALLO, 2019).

Dentre a diversidade de processos oxidativos existentes, a 0zonizagao e a 0zonizagao
com adicéo de perdxido de hidrogénio foram os escolhidos para esse estudo. A ozonizagdo vem
sendo utilizada em diversos paises, em 2015 havia mais de 3.000 estacdes de tratamento de
agua potavel equipadas com desinfeccdo por ozonio (THOMPSON; DRAGO, 2015). Para
tratamento de esgoto, estudos indicam que a 0zonizagdo, utilizada como tratamento terciario,
pode remover aproximadamente 90% dos microplasticos resistentes as etapas de tratamento
anteriores (tratamento primario e secundario), mostrando eficiéncia maior que o processo de
filtracdo rapida de areia e por disco de membrana, por exemplo, tornando-se dessa maneira,
uma tecnologia promissora da remocéo desse tipo de poluente (HIDAYATURRAHMAN; LEE,
2019).

Os processos baseados em o0zonio (O3) sdo considerados poderosos agentes oxidantes
capazes de reagirem com substancias organicas e inorganicas presentes no meio liquido, além
disso, ndo sdo considerados fontes capazes de gerar poluicdo a partir de sua degradacao
(OPPENLANDER, 2003). Um aspecto limitante desse processo € que apesar de ele possuir
forte desempenho de oxidacéo, ele tem baixo desempenho no processo de mineralizagao, tendo
em vista que o processo degrada 0s compostos organicos originais em acidos carboxilicos de
cadeia curta, mas ndao completamente em &gua e gas carbonico, assim, podendo gerar
substancias mais toxicas do que o composto a ser degradado (ANTONIO DA SILVA et al.,
2021).

Uma estratégia adotada para melhorar esse processo € a adicdo de agentes oxidantes,
como o peroxido de hidrogénio (H202), para acelerar a decomposi¢do e aumentar a producao
de radicais hidroxilas (HO") ndo seletivos (VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012). O O3 ¢
rapidamente decomposto na presenga de H20>, e 0s poluentes sensiveis as rea¢cdes com radicais
(HO") podem ser degradados no sistema O3/H202 de forma mais eficaz (IKEHATA,; LI, 2018).

Normalmente, a melhor condi¢do de um experimento, em relacdo as suas variaveis, €
encontrada testando um fator de cada vez, no entanto, isso pode gerar resultados imprecisos,
haja visto que as interacdes entre as variaveis ndo sdo consideradas. Esse aspecto pode ser
corrigido pelo emprego do planejamento experimental, que consiste num método estatistico que

reduz o nimero de experimentos repetitivos e determina as variaveis ou fatores que influenciam
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significativamente na eficiéncia do processo (MUGURUMA et al., 2022; ANTONIO DA
SILVA et al., 2018; DE MELO DA SILVA et al., 2018).

Assim, este estudo teve como objetivo principal avaliar se 0 processo de 0zonizagao
com e sem adicdo de perdxido de hidrogénio, é eficiente na degradacdo de microplasticos,

empregando o planejamento experimental de variaveis no processo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar se a ozondlise é eficiente na degradacdo de micropléstico.

2.2. Objetivos Especificos

- Avaliar se a concentracdo de ozonio, peroxido de hidrogénio, pH e tempo de reacéo

afetam a eficiéncia do processo através da elaboragdo de um planejamento experimental;

- Avaliar se os processos de Oz e O3/H202 promovem a degradagdo de microplasticos

através da analise de carbono orgénico dissolvido;

- Avaliar se os processos de Oz e O3/H202. promovem a degradacéo de microplastico
analisando os grupos funcionais utilizando a Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR);

- Avaliar se os processos de Oz e Os/H.0. promovem a degradagéo de microplastico

através da analise superficial do polimero pelo Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Microplasticos

Os microplasticos podem ser definidos como plasticos que tenham tamanho menor que
5,0 mm (LEBRETON et al., 2018). Apesar de ainda ndo haver um sistema de classificacao
comum quanto as suas caracteristicas, o tamanho, a forma e a composi¢do quimica foram
padronizadas de modo a guiar diversos estudos pelo mesmo caminho (METZ; KOCH; LENZ,
2020). Além destas caracteristicas citadas, a classificacdo quanto a origem também é muito

utilizada.

Devido ao grande volume de plasticos produzidos anualmente, podemos encontrar
microplésticos presentes e distribuidos em todos os ambientes. Diversos estudos vém
documentando a presenca de microplasticos na dgua (IRFAN; QADIR; MUMTAZ; AHMAD,
2020; STRADY et al., 2021; TSERING et al., 2021), no solo (ZHANG; LIU, 2018;
CORRADINI et al., 2019; RAFIQUE; IRFAN; MUMTAZ; QADIR, 2020) e no ar (ALLEN et
al., 2019; KLEIN; FISCHER, 2019; LIU et al. 2019).

A Figura 1 apresenta o crescimento exponencial de publicagbes referentes a

microplésticos, ressaltando a relevancia do tema no mundo cientifico.

Figura 1. Numero de publica¢Ges sobre Microplasticos (MPs) de 2017 a 2021. Fonte: Web of

Science, palavra-chave: microplastics. (Data da pesquisa: 29/05/2022)
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Fortin, Song e Burbage (2019) consideram que uma preocupacdo com a existéncia de
microplasticos no ambiente aquéatico referem-se & ingestdo direta dessas particulas por
organismos vivos, desde larvas a bivalves (classe de moluscos que possuem uma concha
formada por duas valvas), crustaceos e peixes. Esses alimentos podem facilitar a transferéncia
de microplasticos para as cadeias alimentares. Além disso, os materiais plasticos atuam como
fonte de poluicdo quimica, devido aos aditivos utilizados no processo de fabricacédo e o fato de
atrair a poluicéo continua que existe no meio ambiente, criando assim um importante vetor de

poluicdo quimica (FORTIN; SONG; BURBAGE, 2019).

3.1.1. Origem

Quanto a origem, existem duas formas de classificacdo: primaria e secundaria. Os
microplasticos de origem primaria sdo aqueles fabricados para aplicacGes industriais e que tem
tamanhos microscopicos (COLE; LINDEQUE; HALSBAND; GALLOWAY, 2011).
Exemplos destes podem ser plasticos utilizados em produtos de limpeza facial, esfoliantes e

pelotas de resina.

J& os de origem secundaria séo plasticos maiores que, através de fatores como radiagdo
ultravioleta e abrasdo fisica, se tornam microplasticos (COLE; LINDEQUE; HALSBAND;
GALLOWAY, 2011). Particulas de pneus, particulas de garrafas, sacolas ou redes de pesca sao

exemplos encontrados no meio ambiente.

PLASTICOS JA PRODUZIDOS COM

TAMANHO REFERENTE A ~ N A

CLASSIFICAGAO DE MICROPLASTICOS ~ DECORRENTE DA DEGRADACAO DE

(MICROESFERA PARA CREME PLASTICOS MAIORES QUE SAD

DENTAL) DESCARTADOS EM AMBIENTES
TERRESTRES E AQUATICOS

Figura 2. Classificacdo de Microplasticos quanto a sua origem. Fonte: (SHARMA et al., 2020)
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3.1.2. Tamanho

O tamanho dos microplasticos é divido em seis categorias, comegando com particulas
menores que 5,0 mm até particulas menores que 6,3 um (METZ; KOCH; LENZ, 2020). A
Tabela 1 apresenta a faixa de distin¢éo de todas as categorias.

Tabela 1. Classificacdo dos microplasticos quanto ao tamanho.

Categorias Tamanho
1 5Smm >x> 630 um
2 630 um >x > 200 um
3 200 um >x > 63 um
4 63 um > x > 20 um
5 20 um > x> 6.3 um
6 X <6.3 um

Fonte: (METZ; KOCH; LENZ, 2020)

3.1.3. Forma

Metz, Koch e Lenz (2020) sugerem que a distincdo de microplasticos baseadas na sua
forma sdo realizadas através de suas dimensdes, podendo ser unidimensional (1D),
bidimensional (2D) e tridimensional (3D). Cada uma dessas dimensdes recebe um nome para
sua classificacdo, sendo o grupo unidimensional chamado de fibra, os bidimensionais chamados
de folhas e os tridimensionais sdo as pelotas ou fragmentos (METZ; KOCH; LENZ, 2020).

3.1.4. Composi¢do Quimica

Os tipos de plasticos com maiores taxas de producdo sd&o o polietileno (PE),
polipropileno (PP), policloroeteno (PVC), poliestireno (PS), poliuretano (PU) e polietileno
tereftalato (PET) (EUROPE, 2016). Estes, por sua vez, também sdo os tipos mais encontrados
em estudos de distribuicdo de microplasticos (HIDALGO-RUZ; GUTOW; THOMPSON;
THIEL, 2012). As duas técnicas mais utilizadas para identificacdo desses polimeros séo a
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espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (LODER; GERDTS, 2015;
WESCH et al., 2016) e a espectroscopia Raman (LENZ et al., 2015; LODER; GERDTS, 2015).

Essa distin¢do por apenas o tipo de polimero vem sendo amplamente utilizada, no
entanto, se o foco do estudo for a avaliacdo do impacto ecoldgico dos microplésticos, a
identificacdo de aditivos quimicos através de métodos termoquimicos pode trazer melhores
resultados. 1sso se deve ao fato de que, diferentes organismos védo responder de maneira
diferente para cada elemento quimico que forma o poluente (METZ; KOCH; LENZ, 2020).

3.1.5. Polietileno (PE)

O polietileno (PE), polimero mais encontrado na corrente sanguinea do corpo humano,
0 qual suas caracteristicas estdo representadas na Tabela 2 ¢ um polimero comum usado em
uma variedade de aplicaces de consumo, desde recipientes para bebidas até sacos de lixo. Seu
nome se origina do monémero eteno usado para criar o polimero. Pode ser produzido por
polimerizacdo radicalar, polimerizacdo aniénica e polimerizacdo catidnica, cada um desses
métodos resulta em um tipo diferente de polietileno. A caracteristica LogP esta relacionada com
a capacidade do composto ser dissolvido em gordura (KOERNER; KOERNER, 2018).

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas do polietileno (PE).

Polietileno (PE) Caracteristicas Fisico-Quimicas
Formula quimica (C2H4)n
l}i 'T' Diametro 600 um
C—C LogP 1,03
,11 '1| A Densidade (25 °C) 0,96 g/mL (2,5 g/L)
Ponto de fusdo 111°C

3.1.6. Micropléasticos em Ambiente Aquatico

De acordo com um relatério da IUCN (International Union for Conservation of Nature)
de 2017, os micropléasticos contribuem para 30% da Grande Mancha de Lixo do Pacifico,

poluindo ainda mais 0s oceanos do mundo. Em muitos paises desenvolvidos, estes sdo a maior
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fonte de poluicdo por plasticos marinhos do que os maiores pedacos visiveis de lixo marinho
(BOUCHER; FRIOT, 2017).

A contaminagdo por microplasticos em ambientes aquaticos € aumentada decorrente de
condic@es climaticas, como alta intensidade de precipitacdo, ventos e inundagdes, entre outros
(FISCHER et al., 2016). A grande preocupacdo com a contaminacdo desse meio é que a
ingestdo de agua e alimentos provenientes da dgua sdo a principal fonte de contaminacéo para
os seres humanos (RAHMAN et al., 2021).

Apesar de grande parte dos microplasticos que chegam nas Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETEs) serem removidos, estas ainda sdo as principais fonte de liberagdo do poluente.
Isso acontece devido ao enorme volume continuo de efluente lancado pelos sistemas
convencionais de tratamento (BRETAS ALVIM; MENDOZA-ROCA; BES-PIA, 2020). Desse
modo, o papel das ETEs na distribui¢do de microplasticos vem sendo fonte de diversos estudos.
(AKARSU et al., 2020; GIES et al., 2018; MINTENING et al., 2017).

Estima-se que uma quantidade de 6,5x107 particulas de microplasticos sdo liberadas por
dia por uma ETE em concentracfes de até 9x103 particulas de microplastico por litro de efluente
(MINTENING et al., 2017; MURPHY et al., 2016). Um estudo realizado em uma ETE em
Cartagena, na Espanha, relatou que o polietileno foi o polimero com maior quantidade
registrada no efluente final (BAYO; OLMOS; LOPEZ-CASTELLANOS, 2021).

3.1.7. Impacto dos Microplasticos nas Estacfes de Tratamento de Esgoto (ETES)

Em processos de tratamento de agua e esgoto, as interacbes com os microplasticos
podem ser diferentes devido a qualidade da agua e ao tipo de unidades de tratamento. A baixa
qualidade das &guas residuais pode modificar as interagdes que ocorrem no processo de
tratamento devido a presenca de outros contaminantes e diminuir a eficiéncia do processo geral
(ENFRIN; DUMEE; LEE, 2019).

No processo de coagulacdo, os microplasticos interagem com os sais de aluminio e
sulfato férrico, bem como contaminantes presentes na agua e, assim, consequentemente,
diminuem a quantidade de sais disponiveis para cada particula. Desse modo, a presenca dessas
pequenas particulas no efluente, aumenta a quantidade de sais necessaria para induzir a
coagulagdo e floculacdo de contaminantes devido a reagdo competitiva (ZHANG; CHEN,
2020).
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Na filtracdo, devido as propriedades superficiais dos microplasticos, a incrustacdo da
membrana também pode ser causada por bloqueio ou formag&o de torta de filtro. A incrustacdo
resulta em aumento da pressdo transmembrana, 0 que, por sua vez, requer um tempo de filtracdo
mais longo e leva a um maior consumo de energia (MA et al., 2019). Na desinfeccdo, 0s
microplasticos podem ser usados como substratos protetores para bactérias, criando uma
resisténcia ao tratamento (BRANDT; JOHNSON; ELPHINSTON; RATNAYAKA, 2016).

A presenca de microplasticos no efluente também afeta biorreatores de lodo ativado e o
tratamento do lodo, subsequente. Eles podem inibir o crescimento de algumas bactérias e
também inibir a digestdo bacteriana do lodo ao lixiviar componentes perigosos, como, por
exemplo, o Bisfenol A (WEI et al., 2019; SUN et al., 2018).

3.1.8. Impacto dos Microplésticos a Saude Humana

A contaminacdo por microplésticos em seres humanos ocorre principalmente pela
ingestdio (RAHMAN et al., 2021; GALLOWAY, 2015). Estudos indicam que ingerimos
anualmente cerca de 39.000 a 90.000 particulas de microplasticos por ano. Essa contaminacao
ocorre através da ingestdo direta de liquidos ou pela ingestdo indireta, que acontece através de
consumo de organismos aquaticos como bivalves, crustaceos e peixes, bem como o préprio sal
(RAHMAN et al., 2021; COX et al., 2019).

A inalacdo é outra via provavel de exposicdo humana ao microplastico. Os
microplasticos estdo disponiveis na atmosfera e podem entrar no corpo humano com o ar, o que
tem potenciais implicagdes negativas para o sistema pulmonar (GASPERI et al., 2018). A
inalacdo ocorre a partir de roupas, materiais de construcdo, incineracao de residuos, aterros
sanitarios e abrasdes de produtos plasticos. Como os pulmdes humanos tém uma grande area
de superficie com tecido muito fino (1 pm), os microplasticos podem se misturar no sangue e

se distribuir por todo o corpo humano (LEHNER et al., 2019).

A terceira via de exposi¢do de microplasticos € atraves do contato dérmico direto com
téxteis, poeira interna ou produtos de higiene pessoal. Por exemplo, os microplasticos podem
entrar na pele esfregando ou lavando com produtos de higiene pessoal e cosméticos (REVEL;
CHATEL; MOUNEYRAC, 2018).

Em geral, acredita-se que os microplasticos afetam a saide humana em funcdo de suas

propriedades, como composi¢cdo quimica, tamanho, forma e carga superficial (VETHAAK;
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LEGLER, 2021). Como os microplasticos podem estar presentes no meio ambiente por tanto
tempo, os seres humanos podem ter exposicdo prolongada a essas particulas, possivelmente
causando 0s seguintes problemas: estresse oxidativo e citotoxicidade, alteracdo do
metabolismo/equilibrio energético, interrupcdo da funcdo imunologica, translocacdo de
microplasticos para tecidos distantes e efeitos indiretos, servindo como vetor para produtos
quimicos e microrganismos toxicos (MATTHEWS et al., 2021; RAHMAN et al., 2021).

Além disso, efeitos indiretos também foram relatados recentemente. Metais pesados e
compostos organicos sdo adicionados aos plésticos durante a fabricagdo e, portanto, os
microplasticos podem atuar como transportadores liberando esses produtos quimicos no corpo
humano. Por exemplo, poluentes organicos persistentes e metais pesados foram frequentemente
encontrados junto com microplasticos (RAHMAN et al., 2021; PRATA et al., 2020).

3.1.9. Técnicas para Remediagao dos Microplasticos

Conforme descrito acima, os microplasticos sdo prejudiciais tanto a salide humana
guanto ao processo de tratamento de agua e esgoto, seja em sua forma original ou em
combinagdo com outros contaminantes. Assim, é necessario que haja métodos e tecnologias
adequados para sua remocdo em ambientes aquaticos e também a promoc¢do do
desenvolvimento efetivo de alternativas escalaveis para o tratamento de matrizes agquosas

contendo este tipo de poluente.

Basicamente, existem trés tipos de métodos para degradacdo de microplasticos os
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos. A Tabela 3 apresenta as vantagens e desvantagens de

cada método, bem como exemplo de estudos em cada caso.

Tabela 3. Métodos de remediacdo para microplasticos.
Vantagens e
Desvantagens

Exemplos Referéncias

Vantagens:
Operacional simples,
baixo custo e tempo de

. ) reagao curto;

Fisico Filtragdo Desvantagens: Escopo (CHEN et al., 2020)

de aplicacdo estreita e

efeito da degradagéo
n&o é o ideal

Pirolise (NI et al., 2020)

Adsorcao (TANG et al., 2020)
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Nb,Os camadas atdmicas

Filmes de nano particulas de

Vantagens: Além de
substancias quimicas,
fotocatalisadores
podem ser utilizados
para atingir o objetivo

(JIAO et al., 2020)

(NABI et al., 2020)

i TiO2 de degradacéo e
Quimico também a
mineralizacéo.
. Desvantagens: (ZAFAR; PARK;
Ozonizagao Geralmente o custo KIM, 2021)
para implantacdo do
sistema é alto
Vantagens: baixo custo (L1U; NORD;
Biofiltro operacional, BESTER,;
flexibilidade, protecdo = VOLLERTSEN,
ambiental, limpeza e 2020)
relativa seguranca.
Biologico Lodo Ativado Desvantagens: fatores (LIU et al., 2020)

Biodegradacéo

ambientais séo
complexos e mutaveis,
0 que pode levar a
incerteza nos dados
experimentais.

(CHEN et al., 2020)

Em geral, esses métodos sdo baseados apenas na fase de transferéncia, sendo necessario

um segundo tratamento para degradar ou mineralizar os residuos de microplasticos presentes
na fase sélida. Portanto, entende-se que estes métodos de remocgdo constituem uma solucéo
parcial para o problema colocado pela ocorréncia de contaminantes em meio aquatico
(RICARDO, et al.,, 2021). Como os processos oxidativos podem oxidar até mesmo 0s
compostos mais persistentes, este estudo visa a implantacdo desse tipo de método para a

remediacao de microplasticos.

3.2. Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avancados sdo capazes de degradar e mineralizar poluentes
organicos, mediante a acdo oxidativa de radicais hidroxilas (HO¢) formados (BRILLAS, 2014;
NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Nesses processos, 0s radicais reativos sdo produzidos
utilizando reagentes quimicos ou outras fontes de energia, tendo sua eficiéncia aumentada com
a utilizacdo de um catalisador ou luz ultravioleta (MACHULEK et al., 2013; ORTEGA-
LIEBANA et al., 2012).
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A Figura 3 traz o crescimento de estudos envolvendo os POAs, demonstrando sua

relevancia socioambiental e tecnoldgica na remocao dos compostos emergentes.

_— ————e — —_— —_—
' H 1
Pl teis

Figura 3. Numero de publicacdes sobre os processos oxidativos avancados (POAS) de 2017 a

2021. Fonte: Web of Science, palavra-chave: advanced oxidation processes (Data da pesquisa: 29/05/2022)

3.2.1. Ozonizagédo (O3 e O3/H202)

A ozonizacdo pode ocorrer de maneira direta ou indireta. No primeiro caso 0s
micropoluentes (MO) séo oxidados por agéo direta do 0zonio (Equacdo 1). Na maneira indireta,
sdao oxidados pelos radicais hidroxila (HO¢), os quais sdo altamente reativos e nao seletivos,
gerados pela decomposicdo do proprio ozénio molecular em condicBes alcalinas, como

mostram as Equacdes 2 e 3.

MO + O3 2 MOoxidado (Equagéo 1)
203 + 2H,0 2 2HO + O, + 2H.0O° (Equagéo 2)
MO + HO" 2 MOoxidudo (Equagéo 3)

Algumas reacdes indiretas comuns dos sistemas de 0z6nio foram descritas nas equagoes
de 4 a 10 e notou-se que, em condigdes alcalinas, o ion hidroperoxido HO>™ reage com outra
molécula de O; muito mais rapido e gera um radical hidroperoxila (HO;") que se decompde em

outro radical livre, e as reagdes em cadeia sdo propagadas (IKEHATA,; LI, 2018)

HO2 2 0"+ H* (Equacéo 4)
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02" +H" 2HO’ (Equacao 5)
03+ 02" 203"+ 02 (Equacéo 6)
03"+ H" 2 HO5 (Equacéo 7)
HOs3" 2 HO" + O3 (Equagéo 8)
O3 + HO" 2 HO/ (Equagédo 9)
HOs 2 HO> ' O (Equacéo 10)

O oz6nio é uma molécula eletrofilica que reage com locais especificos de alta densidade
eletrbnica, como as ligacdes insaturadas e anéis aromaticos (como exemplo 0s presentes nos
parabenos), enquanto o radical hidroxila é menos especifico, promovendo ataques a variados
grupos funcionais organicos. 1sso pode ser observado pelas constantes cinéticas de reagdo: a
acdo direta do 0z6nio ocorre a constantes na faixa de 102 a 10’M"'.s™!, enquanto que as reacoes
promovidas pelos radicais hidroxila possuem constantes mais altas, entre 10° a 10°M-'.s!
(BUXTON et al., 1988; GOMES et al., 2017).

A ozonizacgéo apresenta alguns parametros operacionais que devem ser observados com
rigor para que alcance bons desempenhos e, um deles, é a concentracdo do proprio 0zénio, que

varia muito dependendo das caracteristicas do poluente a ser oxidado.

Ainda dentro do processo de ozonizagéo, podemos fazer uma combinagdo com a adi¢ao
do perdxido de hidrogénio (H202). A principal funcdo da adi¢do do composto é acelerar a
decomposicdo do ozbénio em espécies altamente reativas e nao seletivas, como os radicais
hidroxila (HOe), capazes de oxidar os intermediarios gerados (MACHULEK et al., 2009;
IKEHATA; LI, 2018), ainda que sua acdo possa ser prejudicada por reacOes competitivas
(KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

Essa adicdo permite ainda reduzir as doses de 0zOnio empregadas no processo
(ROSTAM; TAGHIZADEH, 2020). A Equacdo 11 apresenta a reacdo de transferéncia
eletronica, entendida como ativagdo do H>O> pelo Oz (ANTONIO DA SILVA et al., 2021).

O3 + HO; 2 HO+ + 02+ HO>* (Equacéo 11)
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3.2.2. Custos e Eficiéncia Energética da Ozonizagdo

Do ponto de vista das aplicacbes industriais, um dos fatores mais importantes na
comparacgdo da eficiéncia de um determinado processo de tratamento de agua é o custo de
tratamento correspondente. A energia elétrica por ordem (EE/O) expressa a energia elétrica em
quilowatts-hora (kWh) necessaria para degradar um determinado contaminante em uma ordem
de grandeza (=90%) em 1m?3 de 4gua (BOLTON; BIRCHER; TUMAS; TOLMAN, 1996).

Segundo um estudo de degradacdo de bisfenol A, atrazina, alacloro e 1,7-a-
etinilestradiol, olhando para o ponto de vista da eficiéncia energética, a ndo utilizacdo do
peroxido de hidrogénio é mais atrativa do que sua utilizacdo. Para o processo de 0zonizagdo
puro (O3), os valores variaram de 0,041 a 0,73 kWh/m, ja para a ozonizagdo com o peroxido
de hidrogénio (O3/H20,), os valores variaram de 0,15 a 5,96 kwh/m~ (WARDENIER et al.,
2019)

Apesar dos POAs apresentarem uma alta eficiéncia no processo de tratamento de
poluentes em geral, os custos que envolvem a implementacdo do processo, geralmente sdo altos.
Para ozonizagdo, estima-se que ¢é necessario o investimento de 100€ (Euros) por Litro de
efluente tratado. Esse valor pode aumentar ainda mais com a variacdo do pH no processo,
chegando a 360€ (Euros) por Litro para um pH écido de 2,5. O tempo médio de tratamento foi
de 10 minutos (MUNTER; TRAPIDO; VERESSININA; GOI, 2006).

3.2.3. Estudos sobre a utilizacdo de Ozonizag¢ado em Microplasticos

Alguns estudos ja combinaram a utilizacdo da ozonizacdo para remediacdo de
microplésticos em meio liquido (LI et al., 2022; TIAN et al., 2022; GOMES DE ARAGAO
BELE et al., 2021; ZAFAR; PARK; KIM, 2021; HIDAYATURRAHMAN; LEE, 2019). Em
uma dessas pesquisas, a ozonizagao foi comparada com o processo de cloragdo no processo de
desinfeccdo de agua potével. Em relacdo ao processo de cloragdo, a 0zonizagdo atingiu uma
porcentagem de degradacgdo de poliestireno (PS) de 96,3% e 30% de mineralizacdo apos 30
minutos de reacdo, enquanto a cloracdo atingiu 4,2% e 3,0% respectivamente. O autor concluiu
que a ozonizacao pode ser utilizada como uma técnica potencial para degradar plasticos em
EstacBes de Tratamento de Agua (ETAs) (LI et al., 2022)

Um estudo de biodegradacao de microplasticos com utilizacdo da ozonizagdo como pré-

tratamento, apontou que a utilizagdo desse processo oxidativo avancado contribuiu para o
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aumento da biodegradacdo subsequente. Dessa maneira, 0 autor concluiu que tratamentos
quimicos, como a o0zonizagdo, podem ser combinados com tratamentos bioldgicos para

degradacdo e remediagdo de locais contaminados por microplasticos (TIAN et al., 2022).

Wang, Lin e Chen (2020) confirmaram que a utilizacdo da ozonizagdo integrada com
um filtro de carvao granular aumentaram a eficiéncia de remocéao de microplasticos nas estacoes
de tratamento de agua (ETAs) em até 22,2%. Na mesma linha de raciocinio, um estudo
comparativo foi desenvolvido em estacGes de tratamento de esgoto (ETEsS) combinando o
processo de coagulacdo com diferentes tecnologias para remogao de microplasticos. Dentre as
tecnologias testadas, a combinagdo de coagulagdo + 0z6nio foi a que mais se mostrou efetiva,
reduzindo 89,9% dos microplasticos na ETE e rendendo o menor nimero de microplasticos no
efluente final (HIDAYATURRAHMAN; LEE, 2019).

A utilizacdo de O3 e O3/H20, foram fontes de estudo para entender o potencial de
adsorcdo de microplésticos ap6s o tratamento com POAs. O estudo concluiu que por esse tipo
de tratamento alterar a superficie dos microplasticos antes do lancamento no meio ambiente, é
possivel que o potencial de adsorcdo também mude, chamando a atencdo para o
desenvolvimento de mais estudos com diversos tipos de contaminantes para entender o
potencial de adsor¢&o dos microplésticos pds tratamento (GOMES DE ARAGAO BELE et al.,
2021).

Por fim, a modificacdo da superficie de microplasticos foi estudada utilizando o
processo de ozonizagdo em quantidades e tempos diferentes. Essas reagcbes mostraram que 0
tempo de reacdo é um fator chave na absorcdo de 0zénio nos microplasticos para alteracao de
sua superficie, enquanto uma dosagem maior de ozbénio pode ser um fator potencial que
contribui para acelerar esse processo (ZAFAR; PARK; KIM, 2021).

3.3. Planejamento Experimental

Dentro de um sistema ou na realizacdo de um experimento, diversos fatores ou variaveis
podem influenciar na resposta desejada (TEOFILO; FERREIRA, 2006). Na indUstria, por
exemplo, é comum a interferéncia de varios fatores na qualidade do produto, e nesse sentindo,
pesquisadores vem estudando diversos modelos matematicos a fim de criar modelos empiricos

que estabelecam uma relagdo, a principio desconhecida ou complexa, entre os fatores e as
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respostas de um processo. Um desses é a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), cada
vez mais popular e usada em conjunto com as técnicas de otimizacdo (SARAMAGO et al.,
2008).

A primeira etapa dessa metodologia € a modelagem, que consiste na realizacdo de
experimentos de triagem, com o objetivo de determinar quais variaveis e quais interacoes entre
elas tem influéncia significativa sobre as diferentes respostas, por meio dos chamados
planejamento fatoriais (completos ou fracionarios) (TEOFILO; FERREIRA, 2006). Apds a
triagem das varidveis mais significativas, é possivel ajustar uma metodologia e deslocar-se
sobre a superficie de resposta ajustada, com o intuito de localizar regides que satisfagam as
condicdes de interesse, isto é, regides 6timas para produzir a resposta desejada (SARAMAGO
et al., 2008).

3.3.1. Planejamento Fatorial

No planejamento fatorial sdo levantadas as influéncias das variaveis experimentais de
interesse e suas interacdes na resposta desejada, onde k fatores (ou variaveis) sao investigados
em dois niveis, no minimo, resultando num delineamento fatorial de 2k experimentos.
Comumente, quando se trata de varidveis quantitativas, como a concentracdo de uma
substancia, os niveis sdo nomeados pelos sinais, negativo (-) para o nivel mais baixo e positivo
(+) para o nivel mais alto, entretanto, 0 que importa é a relacdo inicial entre o sinal dado e o
efeito obtido, ndo sendo um critério a nomeacao dos sinais (TEOFILO; FERREIRA, 2006). A
Tabela 4 abaixo demonstra os planejamentos fatorais para duas (22), trés (23) e quatro variaveis
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Tabela 4. Planejamento fatorial para diferentes nimeros de variaveis.

Duas variaveis Trés variaveis Quatro variaveis
N. Variaveis N. Variaveis N. Variaveis
Exper. Exper. Exper.
(sem p. x1l x2 (sem p. x1 x2 x3 (sem p. x1l X2 X3 x4
central) central) central)
1 - - 1 - - - 1 - - - -
2 + - 2 + - - 2 + - - -
3 -+ 3 S - 3 - + - -
4 + o+ 4 + o+ — 4 + + — —
5 - - + 5 - - + -
6 + - + 6 + — + —
7 - 4+ + 7 — + + -
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8 + o+ + 8 + + + —
9 - - +
10 + - — +
11 - + - +
12 + + — +
13 - - + +
14 + — + +
15 — + + +
16 + + + +

Um nivel zero pode ser incluido no planejamento fatorial (Figura 4), denominado de
ponto central, onde s&o definidos valores medios para todas as variaveis, devendo ser realizado,
no minimo, trés ou quatro experimentos centrais pelos seguintes motivos: é minimizado o risco
de perder relaces ndo lineares no meio dos e a repeticdo permite a determinacéo de intervalos
de confianca (OLIVERO; NOCERINO; DEMING, 1995).

1 l— 1 l—

=l ud *

Kl Kl

Figura 4. Planejamento experimental 22 com e sem ponto central

O planejamento fatorial completo, como visto, necessita de 2k experimentos para sua
execucao e, assim, tem como principal desvantagem um nimero grande de ensaios que devem
ser realizados, de acordo com cada variavel testada no estudo. Observacgdes ja realizadas
verificaram que os efeitos de altas ordens, principalmente para delineamentos com k > 4, s&o
quase sempre néo significativos, e, portanto, a sua realizagéo pode ser irrelevante. Surgiram
entdo os planejamentos fatoriais fracionarios, com menos experimentos, mas com a mesma
possibilidade de obter informacdes dos efeitos mais importantes que os fatoriais completos
(TEOFILO; FERREIRA, 2006).
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Existem diferentes planejamentos fatoriais fracionarios descritos na literatura, como,
por exemplo, as fracdes de 1/2, 1/4, 1/8, 1/16 ...1/2b de um planejamento fracionario 2 k-b,
onde k é o nimero de variaveis e b é o tamanho da fragdo que influenciara no numero de efeitos
a serem estimados e, por consequéncia, no nimero de experimentos necessarios (TEOFILO;
FERREIRA, 2006).

Assim, a utilizacdo de um planejamento experimental no desenvolvimento de um
estudo, traz resultados mais confidveis ao trabalho. Isso acontece pois, a ndo utilizacdo desse
procedimento, desconsidera interagdes entre as varidveis do processo, podendo gerar resultados

Imprecisos.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matriz e preparo das amostras

A degradacdo do microplastico foi avaliada em agua deionizada pois, por ndo diluir em
meio liquido, a andlise da degradacéo foi feita através do aumento da quantidade do carbono
organico dissolvido (COD) na &gua. Essa andlise impossibilitou a utilizagdo do efluente
secundario nessa etapa, uma vez que, com a aplicacdo do processo oxidativo, ocorreria uma
diminuicdo do carbono organico dissolvido do efluente, dificultando a representacdo do

aumento dessa quantidade de carbono decorrente da degradacdo do microplastico.

Assim, apds encontrados os melhores valores dos parametros analisados, o teste foi
replicado em efluente sanitario secundério. O efluente foi coletado na saida de um reator tipo
UASB da Estacdo de Tratamento de Esgoto Los Angeles, localizada no municipio de Campo
Grande/MS. A coleta pos reator UASB tem por fundamento oxidar a substancia para torna-la

mais biodegradavel em etapas posteriores do tratamento do efluente.

A Figura 5 apresenta a localizacdo da Estacdo de Tratamento de Esgoto incluindo suas
coordenadas geograficas:

Figura 5. Localiza¢ao ETE Los Angeles. Coordenadas Geograficas: Latitude: 20°33°27” S |
Longitude: 54°39°24” W
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As caracteristicas fisico-quimicas do efluente (Figura 6) coletado foram fornecidas pela

empresa responsavel pelo tratamento de esgoto do municipio e seguem presentes na Tabela 5.

Figura 6. Efluente Coletado na Estacdo de Tratamento de Esgoto Los Angeles.

Tabela 5. Caracteristicas Fisico-Quimicas do Efluente Coletado na Estacdo de Tratamento de

Esgoto Los Angeles.

Parametros fisico-quimicos Unidade Valores
pH - 7,05
Turbidez UNT 45
DBOs 20 mg/L 95
DQO mg/L 229,54
Cloretos mg/L 68,1
Solidos Sedimentaveis mL/L <0,3
Solidos Totais mg/L 375
Solidos Dissolvidos mg/L 314
Solidos Suspensos mg/L 61
Nitrito mg/L < 0,02
Nitrato mg/L 1,4
Nitrogénio Amoniacal mg/L 49,1
Nitrogénio Total mg/L 54,7
Fésforo mg/L 4,33
Oleos e Graxas mg/L 18,6

Para cada experimento foram preparadas solugdes com 300mg de polietileno, 300mL

de &gua ou efluente e quantidades variadas de perdxido de hidrogénio (30mg/L a 100mg/L) e
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0z6nio (34mg/L a 52mg/L). Para filtrar as amostras antes da analise de COT, foram utilizados

filtros de seringa de 22um (Figura 7).

Figura 7. Filtro de Seringa 22um

4.2. Reagentes

As microesferas de polietileno foram adquiridas no laboratério Bianquimica, com
granulometria de 600 um com ponto de fusdo de 100 a 112°C. O perodxido de hidrogénio P.A.
(H202, 30% v/v/) e o &cido sulfurico (H2S0s) e hidréxido de sddio (NaOH), utilizados para o0s

controles de pH nos experimentos exploratorios, foram fornecidos pela Vetec Quimica Fina.

4.3. Planejamento Experimental

Para investigar a influéncia das variaveis experimentais na degradacdo do microplastico
foi realizado um planejamento experimental fatorial para triagem das varidveis mais
significativas ao processo. Antes de iniciar o planejamento experimental, foram realizados

alguns experimentos exploratérios com a finalidade de testar cada variavel isoladamente.

Apds os experimentos exploratérios foi aplicado o planejamento fatorial de 23,
considerando 3 varidveis e dois niveis (-1,1), sendo elas: a concentracdo de peroxido de
hidrogénio, a concentracdo de ozonio e o tempo de reacdo. Uma condigdo central (0) também
foi adicionada ao planejamento, realizada em duplicata, totalizando 11 experimentos. O

planejamento fatorial foi escolhido para triagem das variaveis mais significativas no processo
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e também por ser adequado para testar as combinacdes de todas as variaveis envolvidas no

planejamento.

Todo planejamento, bem como anélise e graficos estatisticos, foram elaborados no

software Statistica 12.

4.4. Degradagéo

O processo de degradagdo de microplasticos por ozonizagcéo ocorreu em agua e efluente
secundario. No entanto, por ndo ser possivel mensurar quantitativamente a quantidade de COD
no efluente devido a matéria organica ja presente no meio, apenas a degradacéo feita com agua
deionizada passou por todo processo de analise: Analisador de Carbono Total (Experimentos
Exploratérios e Planejamento Experimental), FTIR e MEV. A anélise no efluente ocorreu
exclusivamente de maneira qualitativa através da FTIR e MEV. A esquematizacdo da analise

pode ser observada na Figura 8.

|
Efluente
Bl Experimentos

Exploratorios mm TR
Bl Planejamento

Experimental _
mm FTIR
=B

Figura 8. Fluxograma de andlises para a degradacdo de microplasticos em agua deionizada e
em efluente secundario.

Tanto no processo de ozonizacdo como no de ozonio-perdxido, a degradagdo ocorreu
utilizando um reator de 0z6nio modelo O&L10.0RM-SO2. Esse equipamento é capaz de
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converter oxigénio injetado em 0z6nio na propor¢do maxima de 5% por meio do principio de

descarga em barreira dielétrica, suportando tensdes de até 12 kVmax (Figura 9).

A concentracdo de ozénio utilizada no equipamento foi definida ajustando o fluxo de
oxigénio que atravessa a célula de producéo de 0z6nio. O fluxo de oxigénio variade 0 a4 L/min
e a posicdo do dosador varia de 0 a 10, sendo que, todos os valores de intersecédo entre o fluxo
de oxigénio e a posicao do dosador sdo descritos no manual do equipamento. A configuracdo

do processo de ozonizacgdo € apresentada na Figura 9.

Figura 9. Representacdo do processo de degradacéao utilizando reator de 0z6nio

As amostras foram preparadas em um Becker de 500mL com as concentra¢des de Oz e
H2>0> definidas de acordo com o planejamento experimental. Estas foram colocadas em contato
com o0z6nio gerado no reator, por borbulhamento através de um difusor pelo tempo de 110
minutos. Durante a reacdo, foram coletadas amostras nos tempos de 0, 10, 30, 60, 90 e 110
minutos para 0 monitoramento da concentragdo do carbono orgénico dissolvido, no Analisador
de Carbono Organico Total (COT), decorrente do processo de degradagdo dos microplasticos e

consequentemente dissolugdo no meio aquoso.

As amostras coletadas para o COT foram filtradas utilizando filtro de seringa de 22um
para evitar qualquer tipo de contaminacao no analisador de carbono. Além da analise no COT,
também foram realizadas analises de Espectroscopia de Infravermelho e de Microscopia
Eletrénica de Varredura. Para esses dois Ultimos procedimentos, ap6s a finalizagdo da
ozonizagdo, com o auxilio de uma espatula, uma pequena quantidade de microplasticos foi
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retirado do meio liquido e reservado em um becker de 5mL dentro de um dessecador, durante
uma semana, retirando assim toda umidade do plastico para obter melhores resultados nas
andlises. Ap6s a secagem, os microplasticos foram armazenados em tubos eppendorfs e

transportados para os respectivos laboratdrios de analise.

4.5. Métodos e Procedimentos de Anélise

4.5.1. Carbono Orgéanico Total (COT)

As andlises no Analisador de COT foram realizadas empregando o método do Carbono
Organico Ndo Purgavel (NPOC) que quantifica diretamente o carbono organico total

desconsiderando a concentracdo de carbono inorganico na amostra.

A determinacdo do NPOC ocorre com a acidificacdo da amostra transformando o HCI
(Acido Cloridrico) em CO2 em solugdo aquosa. Depois, 0 NPOC, sem o HCI, € injetado no
forno e a partir de uma combustao catalitica por platina a 680 °C € transformada em NPOC na
forma de CO2 gasoso. A quantificagcdo ocorre por detector de absor¢do infravermelho ndo
dispersivo (NDIR). A vantagem do método NPOC em relacdo ao método COT é a menor

quantidade de amostra utilizada.

A degradacdo dos microplasticos pelo aumento do carbono organico dissolvido foi
monitorada através da injecdo de aliquotas de 50 uL no analisador de COT, o Shimadzu TOC
VCPN. Curvas de calibragdo na faixa de 2 — 100 mg/L foram construidas com hidrogenoftalato
de potassio (CsHs04K), exibindo as seguintes caracteristicas: NPOC = (Area-1,2919)/0,42067
com R2=0,99988. Foram obtidos valores de COT com precisdo de £ 2%, LDO (limite minimo

de deteccdo) = 0,053 mg/L e LOQ (limite minimo de quantificagdo) = 0,180 mg/L.

O analisador de COT permite que as amostras sejam analisadas de maneira manual ou
automatica. A analise de microplasticos demanda que o nivel de carbono na agua seja 0 minimo
possivel, entdo, de maneira manual, no intervalo das amostras foram sendo passadas amostras

de agua deionizada para limpar qualquer vestigio de contaminacéo no aparelho.

Normalmente os resultados obtidos nos intervalos de tempo no COT séo decrescentes,
uma vez que as concentragfes dos poluentes diminuem na dgua apds passarem pelo processo
de tratamento, ou seja, sua carga organica diminui. No caso dos microplasticos, 0s quais ndo

sdo soluveis em agua, apresentam concentracdo de COD = 0 mg/L no tempo zero, sendo que
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conforme ele passa pelo processo de tratamento, comeca a se degradar em pequenas particulas
que véo se tornando sollveis em meio aquoso e consequentemente a concentracdo de COD vai

aumentando ao longo do tempo de reacdo (MIAO, et al., 2020).

4.5.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Os espectros no infravermelho foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro IFTR
PerkinElmer, modelo Frontier (Figura 10) do INQUI-UFMS. Para realizar esta analise foram
feitas pastilhas de brometo de potassio contendo a amostra de microplasticos. O brometo de
potéssio é utilizado como suporte para as amostras por ndo absorver radiacdo infravermelha,
entdo as Unicas linhas espectrais a aparecer sdo do analito. As analises foram feitas a

temperatura ambiente na regido de 4000-450 cm™.
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Figura 10. FTIR Spectrometer PerkinElmer Frontier

O efeito da oxidagdo do polietileno (PE) foi monitorado por determinacdo de indices de
carbonila, sendo a razdo de areas sob os picos de absorbancia em 1712 cm™' e 1372 cm™! (ALI
etal., 2016).

4.5.3. Microscépio Eletronico de Varredura

A anéalise no MEV foi realizada no Laboratério Multiusuario de Andlises de Materiais

(Multilam) do INFI-UFMS. As faces a serem analisadas foram cobertas de ouro, em sputter,
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modelo Desk 11l da Denton VVaccum (Figura 11), de modo a torna-las condutoras, adequando-

as a anélise do MEV.

Figura 11. Sputter Desk 111 Denton Vaccum

Apds isso, as amostras foram encaminhadas para o MEV JSM-6380LV da JEOL (Figura
12). As andlises foram executadas com 15kV de tensdo de aceleracéo de elétron.

Figura 12. MEV JSM-6380LV JEOL
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Planejamento Fatorial

Os experimentos exploratérios foram realizados para identificar, isoladamente, a
influéncia de cada variavel para aplicagdo do planejamento experimental. Os resultados dessa

etapa sdo apresentados pela Tabela 6.

Tabela 6. Experimentos Exploratérios para avaliar a influéncia do O3, H202 e pH.

Os (mg/L) 34,00 | 43,00 | 52,00 43,00 43,00

H202 (mg/L) - 30,00 | 65,00 | 100,00 65,00
pH - - 3 7 11
A“me“gg;of)mCOD 50,60 | 67,80 | 91,52 | 57,41 | 91,18 | 134,82 | 93,68 | 91,18 | 34,04

Os experimentos para testar a influéncia do pH mostraram que existe uma grande
diferenca entre o pH acido e basico, no entanto, a diferenca entre testes com pH acido (3) e
neutro (7), foram apenas de 2,5%. Como o pH da agua deionizada e do efluente foram medidos
e encontrados valores proximos ao pH 7 (6,97 e 7,05 respectivamente), nesse processo, nao
houve alteracdo dessa variavel, visto que, encontraram eficiéncias proximas nos experimentos
exploratérios e pelo ponto de vista econémico, a alteracdo do pH em larga escala € um dos
fatores que mais encarecem o tratamento por ozonizagdo (MUNTER; TRAPIDO;
VERESSININA; GOlI, 2006). Ainda no teste isolado de variaveis, ficou evidente que a maior
concentracdo de ozonio, peroxido de hidrogénio e maior quantidade de tempo trouxeram

resultados mais satisfatérios na degradacao do polietileno (PE).

Os niveis das variaveis testadas no planejamento experimental fatorial sdo

demonstrados na Tabela 7.

Tabela 7. Variaveis e seus niveis testados no Planejamento Experimental.
Variaveis Independentes Avaliadas

Niveis [Os] [H202] Tempo
em mg/L em mg/L em minutos
-1 34 30 10
0 43 65 60

1 52 100 110
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. A Tabela 8 apresenta o planejamento criado pelo programa com o ponto central,

representado por (C), realizado em triplicata.

Tabela 8. Planejamento Experimental.

Amostras H202 (mg/L) O3 (mg/L) Tempo (min)
4 100,00 52,00 10,00
8 100,00 52,00 110,00
3 30,00 52,00 10,00
7 30,00 52,00 110,00
11 (C) 65,00 43,00 60,00
10 (C) 65,00 43,00 60,00
1 30,00 34,00 10,00
6 100,00 34,00 110,00
2 100,00 34,00 10,00
5 30,00 34,00 110,00
9(C) 65,00 43,00 60,00

A Tabela 9 traz os resultados referentes aos 11 experimentos, com o objetivo de verificar
os efeitos da concentracdo de ozbnio (Os), concentracdo de perdxido de hidrogénio (H20.) e

tempo na utilizacdo da ozonizacgdo para degradacdo de microplasticos.

O experimento do planejamento experimental que apresentou maior porcentagem de
degradacdo foi o experimento que utilizou a maior quantidade de 0z6nio (Os) e a maior
quantidade de peroxido de hidrogénio (H20), simultaneamente. Todos os resultados obtidos
podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados do Planejamento Experimental Fatorial.

COD .
Amostras ?rriglzl_) Os(mg/L) | Tempo (min) | Inicial E:n%[/)L) Final égrge(r:;;)) do

(mg/L)
4 100,00 52,00 10 0,830 1,694 104,10
8 100,00 52,00 110 0,830 1,871 125,36
3 30,00 52,00 10 1,732 2,221 28,23
7 30,00 52,00 110 1,732 2,225 28,46
11 (C) 65,00 43,00 60 1,440 2,332 62,00
10 (C) 65,00 43,00 60 0,862 1,278 48,35
1 30,00 34,00 10 1,284 1,602 24,81
6 100,00 34,00 110 1,215 1,705 41,40
2 100,00 34,00 10 1,215 1,698 39,75
5 30,00 34,00 110 1,284 1,746 36,03
9(C) 65,00 43,00 60 1,389 1,950 40,39
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Com base nos resultados obtidos, foi possivel fazer uma anéalise geral dos dados no
software Statistica sendo apresentados na Tabela 10 e as Figuras 13, 14, 15 e 16 descrevem
todas interacGes e informacdes estatisticas dos experimentos.

(1)H202 | 15.674367 ]

(

1by2 | 14384825
|

(2)03 | 4121329

(3)TEMPO | 1.546054
1by3 | 8190593
2by3 } 7288993

p=.05

Figura 13. Grafico de Pareto: Apresenta as variaveis mais relevantes no processo

Na Figura 13 é possivel observar que a variavel que mais influenciou no processo de
degradacdo de microplésticos foi a concentracdo mais elevada de H2O>, seguido pela interagédo
entre as maiores concentragdes de H202 e Oz e também a maior concentragdo de Os. As demais
variaveis: tempo, interagdo entre quantidade de Oz e tempo e a interagéo entre a quantidade de

H>0> e tempo, ndo apresentaram relevancia estatistica significativa dentro do processo.

A anélise ANOVA, representada pela Tabela 10, onde foi destacada as variaveis com
mais influéncia no processo, fornece a significancia dos parametros analisados e apresentados
no gréfico de Pareto, apresentando as variaveis mais influentes no processo de degradacdo. O
valor-p é uma probabilidade que mede a evidéncia contra a hipétese nula, sendo que valores
menores que essa probabilidade, fornecem evidéncias que hd uma associa¢do estatistica
significativa das variaveis no processo. Como € possivel observar, as variaveis mais
significativas apresentadas na Figura 13, em comparacdo com ANOVA, mostram que todas

possuem valores inferiores a 0,05, comprovando estatisticamente a influéncia de cada uma.

Tabela 10. Analise ANOVA.
SS df MS F p
(1)H202 3993,50 1 3993,50 32,20 0,0048
(2)03 2106,65 1 2106,65 16,99 0,0146
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(3)TEMPO 296,46 1 296,46 2,39 0,1970
1by?2 2384,64 1 2384,64 19,23 0,0118
1by3 83,20 1 83,20 0,67 0,4587
2by3 65,90 1 65,90 0,53 0,5064
Erro 496,11 4 124,03

Total SS 9426,47 10

As Figuras 14 e 15 trazem os resultados das variaveis mais influentes, segundo os

resultados do planejamento fatorial, no processo de degradacédo de microplasticos que foram

apresentados no grafico de Pareto (Figura 13). A escala apresentada representa a influéncia de

cada variavel no processo de 0zonizagdo, quanto mais proximo dos valores maximos referentes,

maior a influéncia em relacdo a quantidade de 0z6nio e peréxido de hidrogénio.

E possivel notar que conforme a concentracdo de H.O2 e O3z aumentam, 0s pontos Vo

se aproximando cada vez mais do valor maximo de referéncia da escala, confirmando as
influéncias apresentadas no grafico de Pareto.
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Figura 14. Grafico de superficie de resposta 3D com as variaveis perdxido de hidrogénio e

ozonio.
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Figura 15. Grafico de superficie de resposta com as variaveis peréxido de hidrogénio e

ozobnio.

O valor do R2 obtido (0,9474) sugere bons ajustes aos resultados experimentais, pois
indicam que 94,74% da variabilidade de respostas pode ser aplicada pelo modelo (KASIRI;
KHATAEE, 2011). Isso implica que 94,74% das variagdes para a eficiéncia da degradacgéo de
microplasticos pela ozonizacdo sdo explicadas pelas variaveis independentes escolhidas no

processo.

Além dos coeficientes de regressdo, o modelo também foi avaliado pelos residuos
(diferencga entre os pontos dos valores observados e previstos). O gréfico de probabilidade
normal dos residuos deve seguir aproximadamente uma linha reta, o que foi encontrado nesse
estudo (Figura 16).
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Figura 16. Gréfico de Valores Observados x Valores Previstos

5.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas para investigar o efeito dos tratamentos com Os e

O3/H20: na superficie do polietileno (PE) (Figura 17).
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Figura 17. Espectros no infravermelho do polietileno antes e depois das reacGes em agua

e Polietileno Puro
s Polietileno (03=52mg/L)

deionizada e efluente, como foco na representagio do grupo carbonila no pico 1714 cm™,

O primeiro espectro (linha superior) representa o polietileno antes do processo de
degradacdo, seguido do polietileno pds ozonizacdo em agua deionizada utilizando somente
ozonio, depois o polietileno p6s ozonizagdo em agua deionizada utilizando ozonio e perdxido
de hidrogénio e, por ultimo, polietileno p6s ozonizacdo em efluente utilizando ozénio e
perdxido de hidrogénio.

Os picos caracteristicos da ligagido C-H sp3 podem ser vistos em 2918 cm™ e 2848 cm
1 em ambos os espectros. Os picos em 1467 cm™ e 1371 cm™ sdo absorcdes de vibragdo de
flexdo de grupos metilenos (-CHa-) e o pico em 719 cm™ é uma flexdo (deformacio angular
assimétrica no plano) associada a 4 ou mais grupos CH> em uma cadeia aberta que também esta
presente em ambos os espectros (MURRELL; GHETU; DORMAN, 2018; PAVIA etal., 2001).
Nos espectros do polietileno que passaram pelo processo de degradacdo podemos observar um
pico em 1714 cm™ que pode ser atribuido aos grupos carbonilas C=0, compostos por um atomo
de carbono e um atomo de oxigénio com ligagdo dupla, conforme relatado na literatura
(GOMES DE ARAGAO BELE et al., 2021).
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Enquanto isso, os picos de absor¢do amplos observados entre os picos de 3.400-3.600
cm?! sdo atribuidos a ligagdo O-H dos grupos alcool. Eles podem surgir devido a reagio com
outros radicais alquila que podem produzir dupla ligag&o/reticulacdo, ou reagdo com outras
espeécies reativas de oxigénio levando a formacao de funcionalidades contendo OH, como
alcoois e hidroperdxidos na superficie do polietileno (PE) (BILLAMBOZ et al., 2010). Essa
faixa de pico pode corresponder a presenca de hidroperdxidos, contribuindo em ultima analise
para a geracdo de varios grupos funcionais, como cetonas e fornecendo concomitantemente o0s
sitios ativos para o processo de oxidacdo adicional do polietileno (PE) (LUONGO, 1960;
GUGUMUS, 1990; GU; WU; DOAN, 2009).

5.3. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

As imagens do microscépio eletrénico de varredura foram divididas em 3 grupos. A
primeira mostra o polietileno antes do processo oxidativo, com suas caracteristicas naturais. O
segundo grupo apresenta o polietileno apds 0s processos oxidativos de 0zonizagdo e o Ultimo

apos o processo de 0zonio-perdxido.

A Figura 18 apresenta, em blocos, todas as imagens do MEV de modo a ter um aspecto
comparativo mais eficaz entre os processos. As Figuras 19 a 29 trazem todas as imagens
ampliadas para detalhamento de toda superficie do microplastico, bem como as rachaduras e

fissuras que o processo de o0zonizagao provocou no polimero.
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Figura 18. Bloco de imagens comparativas entre os microplasticos antes e apds o processo de
0zonizagao.



Figura 19. Imagem de MEV de micropléastico antes do processo oxidativo (X30).

Figura 20. Imagem de MEV de microplastico antes do processo oxidativo (X200).
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Figura 21. Imagem de MEV de microplastico antes do processo oxidativo (X2000).

Segundo Gomes de Aragédo Belé (2021) o polietileno (PE) possui uma superficie mais
enrugada, no entanto, é possivel observar que o PE antes de passar pelo processo oxidativo
apresenta a maior parte da sua superficie com aspecto mais liso. Além da superficie mais lisa,
antes de passar pelo processo de degradacdo, o microplastico também apresenta uma forma
mais arredondada como € possivel observar nas Figuras 19 a 21.

Figura 22. Imagem de MEV de micropléstico apds ozonizagdo apenas com O3=52mg/L
(X30)
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Figura 23. Imagem de MEV de micropléstico apds 0zonizagdo apenas com 0O3=52mg/L
(X200).

MULTILAM

Figura 24. Imagem de MEV de micropléstico apds ozonizagdo apenas com O3=52mg/L
(X2000).

Apos 110 minutos do processo oxidativo de ozonizacdo utilizando somente Oz é
possivel notar que a superficie do PE se tornou mais enrugada. Isso fica evidenciado pela
formacé&o de rachaduras aparentes na Figura 24 com ampliacdo de 2000x.
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Figura 25. Imagem de MEV de microplastico ap6s o processo de 0zonio-perdxido
(O3/H202; 03=52mg/L; H202=100mg/L) (X30)
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Figura 26. Imagem de MEV de microplastico ap6s o processo de ozdnio-perdxido
(03/H202; 03=52mg/L; H202=100mg/L) (X200)
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Figura 27. Imagem de MEV de microplastico ap6s o processo de 0zdnio-perdxido
(O3/H202; 03=52mg/L; H202=100mg/L) (X2000)

As Figuras 25, 26 e 27 apresentam o PE apds o processo oxidativo de ozdnio-peroxido
(O3/H202). Em comparagdo com as Figuras 22, 23 e 24 onde foi utilizado somente 0zénio (O3),
é possivel notar que a presenca de peroxido de hidrogénio aumentou significativamente a

quantidade de rachaduras na superficie do microplastico e também o tornou mais achatado.

-"XSB‘ 5@E’ M
}:':\ > ,

Figura 28. Imagem de MEV de microplastico apds o processo de ozénio-perdxido em
efluente secundario (O3/H202; O3=52mg/L; H202=100mg/L) (X30).
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Figura 29. Imagem de MEV de microplastico ap6s o processo de 0z6nio-perdxido em
efluente secundario (03/H202; 03=52mg/L; H202=100mg/L) (X200).

As Figuras 28 e 29 sdo semelhantes as 25, 26 e 27, no entanto, nas ultimas os
experimentos ndo ocorreram em agua deionizada e sim no efluente coletado na estacdo de
tratamento de esgoto. Por ndo ser possivel observar a influéncia das variaveis do efluente com
microplastico na analise de COT, apenas no microscopio eletrdnico de varredura e na

espectroscopia de infravermelho esses resultados foram apresentados.

As imagens mostram as mesmas caracteristicas descritas anteriormente, onde o processo
oxidativo de ozo6nio-perdxido (Os/H202) é mais agressivo principalmente pela adicdo do
peroxido de hidrogénio (H202), a variavel mais influente na degradacdo de micropléasticos
segundo os resultados do planejamento experimental fatorial. Essas imagens também apontam

que o processo de oxidacao ocorreu de maneira semelhante em &gua e em efluente.

Assim, com resultados da FTIR e MEV, é possivel observar que quando foi utilizado o
processo de O3/H>O» ocorreu uma maior alteracdo na superficie dos microplasticos, pois esse
processo, devido a adicdo de perdxido de hidrogénio, faz com que, através da decomposicao do
0zo6nio em radicais hidroxila (Equacdo 11), promova uma maior concentracao de radicais que
atacam o polimero, fazendo com que ocorram modificacdes nos grupos funcionais com maior
intensidade, se comparado somente com o Oa. Isso leva a estados mais avancados de oxidagdo
e, consequentemente, podera levar a uma diminui¢do do tempo de vida dos microplésticos no

meio ambiente.
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6. CONCLUSOES

A degradacdo do microplastico polietileno por ozonizacdo foi investigada por meio de
um delineamento experimental de varidveis. Esse processo foi investigado tanto em &gua

deionizada como também em efluente sanitario.

Os experimentos exploratorios, que antecederam o planejamento experimental fatorial,
apontaram pouca diferenca de eficiéncia entre o pH acido e neutro (2,5% a mais de carbono
organico dissolvido). Como esta é uma variavel que, pelo ponto de vista econdémico, € um dos
fatores que mais encarecem 0 custo da ozonizagdo, o pH ndo foi alterado nem para agua
deionizada, quanto para o efluente, pois ambos tiveram o seu pH medido e encontraram valores

préximos a 7 (6,97 e 7,05 respectivamente).

De acordo com as analises realizadas, baseadas na metodologia de superficie de
respostas, as variaveis mais importantes para aumentar a eficiéncia do processo de degradacéo
de microplasticos ¢ a maior quantidade de peroxido de hidrogénio, a interacdo entre a
quantidade de peroxido de hidrogénio e 0zonio e, por Ultimo, a maior quantidade de 0z6nio

aplicada.

A melhor condicdo operacional testada no processo oxidativo empregou 100mg/L de
H202 e 52mg/L de Oz em que, ap6s 110 minutos de reacdo, a concentracdo do carbono orgénico
total passou de 0,830mg/L para 1,871mg/L, um aumento de 125,36%. Comparando esse
resultado, com os experimentos de analise exploratéria, onde foi utilizado somente ozénio para
degradacdo dos microplasticos, um aumento de 13,87% de porcentagem de COT foi registrado,

confirmando que a adi¢do de H202 ao processo tornou o processo de degradacdo mais eficiente.

A eficiéncia do processo ainda foi medida através da analise da superficie do polietileno
através de imagens obtidas por microscéopio eletrénico de varredura (MEV). Foi possivel
observar o aumento de rachaduras pos processos de ozonizacdo, sendo que, 0 processo de
O3/H20. apresentou mais deformacgdes na superficie que o processo de Oz, comprovando
novamente a importancia da adigdo do H.O para melhores resultados.

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
através da presenca do grupo funcional carbonila no pico de 1714 cm™, também indica que o

processo de ozonizagao de fato foi capaz de degradar os microplasticos.
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Assim, os resultados apresentados pelo FTIR e MEV, apontam que a utilizacdo do
Os3/H203, pela maior concentracdo de radicais que atacam o micropléstico fazendo com que
ocorram modificagdes nos grupos funcionais com maiores intensidades, em relagéo ao processo
de O3, promove uma maior alteracdo na superficie do polimero. Esse estado mais avancado de
oxidacdo pode levar a uma diminuicéo do tempo de vida dos microplasticos no meio ambiente,
no entanto, é necessario que mais estudos sejam realizados para entender, de fato, como esse

processo pode acontecer.

Em relacdo a essa diminui¢cdo do tempo de vida do microplastico no meio ambiente, é
necessario que mais estudos sejam redigidos para entender como esse processo pode acontecer.
Ainda € necessario realizar uma analise de espectrometria de massas das amostras que
apresentaram maior grau de concentracdo de COD para avaliar quais sdo 0s possiveis

intermediarios da reacéo.

Portanto, o processo de 0zoniza¢do é uma tecnologia promissora para a remediacéo de
microplasticos em meio aquoso. No entanto, € necessario que mais pesquisas voltadas para a
relacdo de custo-beneficio da implementaco do processo em Estacdes de Tratamento de Agua
e Esgoto sejam realizadas, principalmente comparando a ozoniza¢do com outros tipos de
processo e também a sua combina¢do com outros tipos de tratamento. Também € necessario
entender mais sobre o processo da diminuicdo do tempo de vida dos microplasticos no meio
ambiente e da adsorcdo de poluentes de cada tipo de polimero, para entender em qual situacéo

e como 0 processo de ozonizagdo pode influenciar nessas ocasides.
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