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RESUMO

Titulo: ESTUDO SOBRE A POTENCIALIDADE DA RECICLAGEM QUIMICA DE
PLASTICOS UTILIZANDO A COMBINACAO DO SISTEMA CARBONATO COM
FOTOCATALISE

Autor: Cassiane Oro

Orientador: Prof. Dr. Felipe Kessler

Por sua versatilidade, materiais plasticos em geral, sdo muito utilizados no dia a dia,
impactando no aumento da producdo deste material e consequentemente a sua grande
guantidade presente nos residuos soélidos urbanos. Contudo, uma pequena porcentagem
dos materiais plasticos descartados, sdo reciclados. No Brasil, muitas localidades ainda
ndo possuem coleta e processamento apropriado de residuos solidos (organicos e
reciclaveis).lsso impacta de forma significativa a logistica reversa de embalagens e a
reciclagem de residuos sélidos no Brasil, que ainda é considerada baixa. Atualmente,
alguns métodos de reciclagem de polimeros podem ser termoquimicos ou biolégicos,
entretanto, os termoquimicos produzem residuos como cinzas e gases que causam
danos ao meio ambiente, ja os biolégicos mineralizam os residuos plasticos em agua e
CO2. Como alternativa a estes métodos, existe a reciclagem quimica, que tem como
principal objetivo reciclar plasticos e gerar moléculas com agregado, como por exemplo,
podendo obter o mondmero inicial que pode ser utilizado para outros fins podendo ser
uma alternativa na producdo de produtos quimicos mais verdes. Outra opcdo €
repolimerziar no polimero original, Contudo, essa metodologia ainda ndo é utilizada em
larga escala, pois, 0s processos requerem altas temperaturas e pressoes, catalisadores
a base de metais, além disso, 0s processos de reciclagem quimica atualmente descritos
na literatura podem nao ser seletivos, podendo produzir uma mistura de moléculas,
diferentes do monémero inicial. Desta forma este trabalho tem por objetivo propor uma
nova metodologia de reciclagem quimica, baseada no sistema carbonato/bicarbonato,
fotocatalise e glicerol.

Palavras-chave: reciclagem quimica, bicarbonato, polimeros.
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ABSTRACT

Title: STUDY ON THE POTENTIALITY OF THE CHEMICAL RECYCLING OF PLASTIC
ALONG CARBONATE SYSTEM COMBINATION WITH PHOTOCATALYSIS
Author: Cassiane Oro

Advisor: Prof. Dr. Felipe Kessler

Due to their versatility, plastic materials in general are widely used in everyday life,
impacting the increase in the production of this material and consequently its large
guantity present in urban solid waste. However, a small percentage of discarded plastic
materials are recycled. In Brazil, many locations still do not have appropriate collection
and processing of solid waste (organic and recyclable). This significantly impacts reverse
packaging logistics and solid waste recycling in Brazil, which is still considered low.
Currently, some polymer recycling methods can be thermochemical or biological,
however, thermochemicals produce waste such as ash and gases that cause damage to
the environment, while biological methods mineralize plastic waste into water and CO2.
As an alternative to these methods, there is chemical recycling, whose main objective is
to recycle plastics and generate molecules with aggregate, for example, being able to
obtain the initial monomer that can be used for other purposes and can be an alternative
in the production of more chemical products. greens. Another option is to repolymerize
the original polymer. However, this methodology is not yet used on a large scale, as the
processes require high temperatures and pressures, metal-based catalysts, in addition,
the chemical recycling processes currently described in the literature may not be selective
and can produce a mixture of molecules, different from the initial monomer. Therefore,
this work aims to propose a new chemical recycling methodology, based on the

carbonate/bicarbonate system, photocatalysis and glycerol.

Keywords: chemical recycling, bicarbonate, polymer



1. CAPITULO 1: INTRODUCAO

Os polimeros sdo materiais leves, resistentes e duraveis, que possibilitam
inovacdes para o desenvolvimento da sociedade. Desde os anos 2000, a industria
polimérica produziu a mesma quantidade do material do que todos os anos somados
anteriormente, ou seja, 200 vezes mais que no periodo de 1950 a 1999 e seu
crescimento é de 4% ao ano desde 2003 (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Segundo
estimativas, a producédo de polimeros pode aumentar em 40% até 2030 (WIT et al.,
2019).

Polimeros termoplasticos sdo popularmente conhecidos como plasticos, e neste
tipo especifico de polimeros a producédo crescente nos ultimos anos, é devido ao baixo
custo, versatilidade e confiabilidade deste importante material. A induUstria de
embalagens é a maior transformadora de plastico virgem, e foi responséavel por converter
40% do plastico produzido em 2015 (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). As indUstrias da
construcdo e automotiva sao o segundo e terceiro maiores transformadores de plastico

virgem, respectivamente (WIT et al., 2019).

Em contrapartida, as embalagens plasticas sdo conhecidas como plasticos
descartaveis. Estes materiais sdo elaborados para serem utilizados apenas uma vez
antes do descarte. Exemplos incluem sacolas plasticas, embalagens de alimentos e
garrafas plasticas. Dessa forma, a maioria dos plasticos sao produzidos para fins de uso
anico e a vida util pretendida é tipicamente menor que 1 ano. Contudo, estes materiais
geralmente persistem no meio ambiente por séculos (SARDON; DOVE, 2018),
impactando na qualidade do ar, do solo, nos sistemas hidricos , impactando a vida de
animais silvestres, degradando habitats naturais, como solos, rios e oceanos. Mesmo
guando recolhidos, a méa gestao dos residuos plasticos impacta na qualidade do ar, uma

vez que sua queima pode liberar gases toxicos (WIT et al., 2019).

Deste modo, a participagdo de plasticos nos residuos sélidos urbanos (RSU),
aumentou de menos de 1% em 1960 para mais de 10% em 2005 em paises de renda

meédia e alta (Figura 1) (JAMBECK et al., 2015). Ao mesmo tempo, a geracao global de



residuos solidos, fortemente correlacionada com a renda nacional per capita, tem
crescido constantemente nas ultimas cinco décadas (HOORNWEG; BHADA-TATA,;
KENNEDY, 2013);(Glob. Waste Manag. Outlook, 2016). A maioria desses residuos séo
gerados na Asia, enquanto América, Jap&o e Uni&o Europeia s&o os maiores produtores

mundiais de residuos de embalagens plasticas per capita (UNITED NATIONS, 2018).

Figura 1: Representacéo da participacao de plasticos no RSU

Plasticos no RSU 1960 Plasticos no RSU 2005
1% 10%
RSU 1960 RSU 2005
ot 20%

Fonte: Jambeck et al., 2015

Em escala global, 2,01 bilhdes de toneladas de residuos soélidos urbanos (RSU)
sdo gerados anualmente, e em média, pelo menos 33% disso nao é gerenciado de uma
maneira ambientalmente segura (Figura 2). Mundialmente, os residuos gerados por uma
pessoa por dia ttm uma média de 0,74 kg, podendo variar de 0,11 a 4,54 kg. Embora
representando apenas 16% da populacdo mundial, os paises de alta renda geram cerca
de 34%, ou 683 milhdes toneladas de residuos do mundo. A tendéncia é que até 2050 o
desperdicio de embalagens plasticas alcance 3,4 bilhdes de toneladas (KAZA, SILPA,
YAO, LISA C; BHADA-TATA, PERINAZ; VAN WOERDEN, [s. d.]).

Atualmente, apenas 20% dos residuos plasticos sédo recolhidos para reciclagem
(Figura 2). Na Europa, a perda material durante a reciclagem € de quase metade do total
coletado, e muito do plastico coletado ndo pode ser reciclado por razbes de saude,

seguranca ou contaminagdo. A ma gestdo dos residuos plasticos € uma preocupagao



urgente, pois € muito mais provavel que esses residuos virem poluicdo do que aqueles

tratados em uma unidade controlada de gestdo de residuos (WIT et al., 2019).
Figura 2: Diagrama representativo da geragcao de RSU e porcentagem de residuo reciclado.

200

150
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Fonte: WIT et al., 2019

Os sistemas de gestao de residuos plasticos mais predominantes sdo os aterros
sanitarios, incineracao e despejo. Em 2016, 39% dos residuos plasticos foram enviados
diretamente para os aterros, onde sdo necessarios em média 400 anos para que se
decomponham. A incineracdo industrial é utilizada para tratar 15% dos residuos
plasticos, o que emite 2,7 toneladas métricas de dioxido de carbono na atmosfera para
cada tonelada métrica de residuo plastico incinerado. Mesmo que o plastico seja
coletado para reciclagem, ndo € possivel garantir que ele sera transformado em novos
materiais. Por exemplo, menos da metade dos residuos plasticos coletados para
reciclagem na Europa sao realmente reciclados devido aos altos niveis de contaminagéo
(WIT et al., 2019).



Materiais plasticos secundarios séo de qualidade inferior quando comparados aos
materiais virgens e, consequentemente, vendidos por pre¢cos mais baixos. Devido a sua
qualidade inferior, o plastico reciclado apresenta aplicacdes limitadas de reutilizagéo,
reduzindo sua demanda, seu preco e, portanto, as receitas das empresas de reciclagem.
O plastico secundario reciclado pode ser vendido por até um terco do valor do plastico
virgem (WIT et al., 2019).

Outra possibilidade de reciclagem, € a reciclagem quimica de materiais plasticos.
Esse processo consiste em converter os residuos plasticos em materiais com alto valor
agregado. Um dos métodos mais utilizados € a despolimerizacdo. Hedrick et al.,
despolimerizaram policarbonatos aroméaticos e poliéster em mondémeros de bisfenol, que
podem ser utilizados para produzir poli (aril éter sulfonas) de alto valor. Os plasticos
podem ser despolimerizados ao material de partida e repolimerizados para produzir
plastico virgem. Hong e Chen mostraram que a poli(y-butirolactona) foi quantitativamente

despolimerizada em y-butirolactona por aquecimento (SARDON; DOVE, 2018).

O presente trabalho tem por objetivo, revisar a literatura sobre a reciclagem
quimica de plasticos, investigando a possibilidade de uso do sistema carbonético
marinho, juntamente com glicerol e radiag&o ultravioleta como meio reacional. Para isso
no decorrer do texto é abordado os problemas relacionados aos métodos convencionais
de reciclagem de residuos sélidos, as principais metodologias de reciclagem quimica (as
mais utilizadas no tratamento de residuos plasticos), o sistema carbonéatico marinho e
como esse pode ser importado para uma metodologia de reciclagem quimica utilizando

glicerol e radiacédo ultravioleta.



2.CAPITULO 2: OBJETIVOS

A. Objetivo geral
Revisar a literatura sobre a reciclagem quimica de polimeros, investigando a
possibilidade de uso do sistema carbonatico marinho e radiacdo UV como meio

reacional.

B. Objetivos Especificos
I) Estudar o sistema atual de reciclagem de residuos sélidos urbanos e identificar suas
principais restrigoes.
1)) Analisar as metodologias utilizadas como reciclagem quimica de plasticos,
identificando as principais metodologias, produtos gerados e a viabilidade do uso desses
sistemas.
1) Estudar o sistema carbonético marinho, e como esse influencia na degradacéo
dos plasticos neste ambiente.
IV)  Identificar como o carbonato pode ser usado em sistemas de fotocatalise, e como
o carbonato pode reagir juntamente com glicerol e radiacdo UV na degradacdo do

polietileno.



3. CAPITULO 3: METODOS

O presente trabalho é uma revisdo sistematica sobre a reciclagem quimica
(degradacao polimérica) de plasticos, apontando a possibilidade de utilizar neste
processo glicerol e os ions carbonato, bicarbonato e radiacdo ultravioleta. Devido a
pandemia do covid-19, ndo houve tempo habil para a realizacdo da parte experimental

deste trabalho, justificando o0 modelo de escrita adotado.

A revisdo sistemética norteia o desenvolvimento de projetos, indicando um
caminho para futuras investigacoes, é um tipo tipo de estudo requer uma pergunta clara,
uma estratégia de busca definida, um critério bem estabelecido de inclusédo e excluséo
de artigos e uma criteriosa analise da literatura selecionada (SAMPAIO; MANCINI,
2007).

Este tipo de metodologia de reviséo utiliza como fonte de dados a literatura sobre
determinado tema. E um tipo de investigacdo que disponibiliza um resumo das
evidéncias relacionadas a uma estratégia de intervencdo especifica, mediante a
aplicacdo de métodos explicitos e sistematizados de busca, apreciagao critica e sintese
da informacdo selecionada. Extremamente Util para integrar as informacdes de um
conjunto de estudos realizados separadamente sobre determinada intervencdo, que
pode apresentar resultados conflitantes ou coincidentes, bem como identificar temas que
necessitam de evidéncia, auxiliando na orientagdo para investigacdes futuras (LINDE;
WILLICH, 2003).

Para realizar o estudo de revisao sistematica, € necessario seguir alguns passos,

sendo eles:

1) Definir a pergunta de pesquisa: uma revisdo sistematica requer uma questao
bem formulada e clara, ela deve conter a condicdo de interesse, o contexto,

intervencao e interesse;

2) Buscar a evidencia: o pesquisador deve se certificar que todos os artigos
importantes ou que possam ter algum impacto na revisdo estejam incluidos. A

busca da evidencia tem inicio com a definicdo de termos ou palavras-chave,



3)

4)

5)

seguindo estratégias de busca. Definicdo das bases de dados e de outras fontes
a serem pesquisadas (SAMPAIO; MANCINI, 2007).

Selecionar e revisar os artigos: nesta etapa é importante obedecer os critérios
de inclusado e exclusdo previamente definidos, com base na pergunta que norteia
a revisao (SAMPAIO; MANCINI, 2007).

Analisar a qualidade metodoldgica dos estudos: a qualidade de uma revisao
depende da validade dos estudos incluidos nela. Nesta fase € importante que os
pesquisadores considerem as possiveis fontes de erro, que podem comprometer
a relevancia do estudo (SAMPAIO; MANCINI, 2007).

Apresentar os resultados: Os artigos incluidos na revisao sistematica podem

ser apresentados em um quadro que destaca suas caracteristicas principais,



como autores, ano de publicagcdo, grupos de comparacao, caracterizagdo de
protocolo de intervencdo (SAMPAIO; MANCINI, 2007).

Na figura 3, apresenta-se um resumo do esquema de uma revisao sistematica.

Figura 3. Descricdo geral sobre o processo de revisdo sistematica da literatura.

Definir a pergunta de pesquisa,
especificando o problema alvo

Identificar as bases de dados a serem
utilizadas; definir as palavras chave e
estratégias de busca

Estabelecer critérios para a selegdo
dos artigos a partir da busca

Conduzir a busca nas bases de
dados escolhidas

Aplicar os critérios na selecido dos
artigos e justificar as possiveis
exclusdes

Analisar criticamente e avaliar todos
os estudos incluidos na revisdo

Preparar um resumo critico, sintetizando
as informagdes contidas nos artigos que
estdo na revisdo

Apresentar a conchisdo, informando a
evidéncia sobre os efeitos da intervencdo

Fonte: adaptado de Sampaio, Mancini, 2007

Para a elaboracdo desta revisdo sistematica, a coleta de dados (artigos

cientificos) foi realizada para a escrita de um artigo de revisdo, contudo a metodologia



se estendeu para a escrita da dissertacdo, na qual serdo discutidos tépicos para além
da escrita do artigo.

Desta forma, a organizacdo da coleta de dados deu-se da seguinte forma:

1. Foi elaborada a seguinte pergunta de pesquisa: “E viavel utilizar o sistema
carbonato para reciclagem quimica de plasticos?”.
2. A partir da pergunta de pesquisa, foram elaborados 3 tépicos considerados
importantes para a discusséo do tema, sendo eles:
e Limitacdes no sistema de reciclagem atual,
¢ Reciclagem quimica de plasticos;
e Sistema carbonato;
3. Apoés a elaboracao dos tépicos, foram selecionadas palavras chaves relacionadas

a cada topico e foram estruturados topicos da seguinte forma:

)] Falha no sistema de reciclagem atual.

Neste ponto pretendeu-se abordar sobre a problemética atual da reciclagem de
residuos plasticos, discorrendo sobre a gestdo desses residuos, sendo que
predominantemente os residuos sao direcionados para aterros sanitarios, incineracéo e
despejo. Procurou-se debater qual a problemética que essa gestdo de residuos causa
no ar, solo e 4gua e pontuar sobre a realizacdo da reciclagem de materiais plasticos,
gualidade do material reciclado.

Palavras Chaves utilizadas na pesquisa: waste management, solid waste
collection, microplastic contamination, plastic contamination, plastic pollution,
solid waste recycling

ii) Reciclagem quimica de plasticos.

Neste tOpico procura-se expor 0 contraponto da reciclagem atual versus
reciclagem quimica, uma vez que a reciclagem quimica consiste em converter os
residuos plasticos em materiais com alto valor agregado. Sendo assim, € necessario
pontuar a viabilidade do uso da reciclagem quimica e enfatizar porque esse sistema é
promissor no futuro dos plasticos. Ainda neste ponto foi necessario descrever os tipos
de reciclagem quimica mais utilizados:

« Foto-oxidativas;
e Degradacéao térmica;
o Degradacéo por 0z6nio;
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e Mecanoquimica;
o Catalitica,
o Biodegradacéo;

Notavelmente novas perguntas emergiram, como por exemplo: Quais os produtos
gerados por esse tipo de reciclagem? Desse modo se necessitou ressaltar a importancia
desse tipo de processo de reciclagem e a viabilidade de uso desse tipo de sistema,;

Palavras chaves utilizadas na pesquisa: chemical recycling (chemical recycling
of plastics), plastic recycling, plastic degradation, photo-oxidative degradation
(plastic and polymer); Thermal degradation plastics; Ozone-induced degradation;
Mechanochemical degradation; Catalytic degradation of plastics, plastic
biodegradation

i) Sistema carbonato:

Foi necessario descrever o uso tecnolégico do carbonato em aplicacées como a
fotocatélise especialmente pontuando a influéncia quimica do carbonato presente no
mar, de que forma esse anion pode influenciar na degradacao dos plasticos no ambiente
marinho;

Palavras chaves utilizadas na pesquisa : bicarbonate -activated H.O., carbonate
radicals, marine chemistry, marine photochemistry, carbonate ocean (marine
environmental)

4. Confirmando ou negando a hipétese (viabilidade do sistema);
Trazer o contraponto entre a “reciclagem tradicional”, “métodos convencionais” de
reciclagem quimica e reciclagem utilizando o sistema CO

5. Base de dados de pesquisa
A base de dados escolhida para a pesquisa foi a Web of Science. Obtendo-se como
resultado de 230 artigos. Sendo considerados aproximadamente 76 artigos para cada

tépico. As tabelas com os artigos selecionados, estdo apresentadas no anexo 1.



4.CAPITULO 4: DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Para melhor organizagéo da escrita, este capitulo geral esta dividido em subcapitulos,
que irdo discutir sobre a problematica da reciclagem atual de residuos sélidos,
reciclagem quimica de plasticos, sistema carbonato e reciclagem quimica utilizando
carbonato. No subcapitulo 4.1 procura-se expor as falhas nos sistemas de manejo de
residuos plastico atual. O subcapitulo 4.2 tem como objetivo apresentar uma base teorica
e introduzir conceitos relacionados a degradacdao e reciclagem de plasticos, métodos de
degradacdo de plasticos mais utilizados, e em seguida serdo tratados os métodos de
reciclagem de plasticos, com enfoque na reciclagem quimica. O subcapitulo 4.3 traz uma
abordagem sobre o sistema carbonatico marinho, 0s processos oxidativos avancados e
como esses dois sistemas podem ser integrados e aplicados para a degradacao de
plasticos. Por fim, no subcapitulo 4.4 traz um panorama da integracdo entre sistema
carbonético e processos oxidativos avancados, utilizando o carbonato, glicerol e
radiacao ultravioleta.

4.1 FALHA NO SISTEMA ATUAL DE RECICLAGEM

A rapida industrializacdo atrelados a globalizacdo e a urbanizacdo de uma
sociedade refletem no consumo de energia da mesma. Sendo assim, o desenvolvimento
econdmico e a urbanizagdo muitas vezes compromete o meio ambiente natural, pois em
busca do preenchimento da constante demanda por energia o ambiente natural pode ser

consumido ou degradado.

Nos ultimos 15 anos, a geracao de plasticos cresceu de 2 milhdes de toneladas
em 1950 para 367 em 2020 (JIANG et al., 2022); (KURNIAWAN et al., 2021). A producao
global cumulativa de plasticos esta prevista para atingir 2.600 toneladas até 2050 (XUE
et al., 2022);(WANG, Chao et al., 2020). No entanto, a taxa de reciclagem de plasticos
varia muito entre os paises e ainda é de cerca de 9% em todo o mundo (LIU et al.,
2022). A maior parte dos residuos plasticos acaba sendo destinada para aterros
sanitarios, instalagbes de incineracdo e ma gestdo. Devido aos riscos ambientais e
beneficios econémicos, o comércio global de residuos plasticos de paises de alta renda

para paises de baixa renda tornou-se popular no século XXI. Embora a importacdo de
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residuos plasticos possa aliviar a escassez de recursos nos paises em desenvolvimento,
em contrapartida pode causar grave poluicdo ambiental dos mesmos. (LI, Shupeng et
al., 2021).

A populacdo mundial devera aumentar dos atuais 8 bilhGes para 8,5 bilhdes até
2030 (US CENSUS BUREAU, 2019). A medida que a populacéo global aumenta, as
necessidades béasicas de sobrevivéncia também s&o indispenséaveis, incluindo:
alimentos, agua, ar, abrigo, roupas, fontes de energia como combustivel e eletricidade.
A cada ano, o consumo de energia e a populacdo urbana aumentam 1,1% e 1,5%,
respetivamente (THOMPSON et al., 2009);(KUMAR; SAMADDER, 2017). Dessa forma,
os fatores citados aumentaram significativamente a geracdo de RSU. O RSU, também
conhecido como lixo e rejeitos, refere-se aos residuos sélidos descartados pela rede
publica diariamente. Atualmente, sdo produzidos cerca de 1,9 bilhdes de toneladas de
RSU. Os RSU sado um fluxo de residuos heterogéneos, que sao provenientes da vida
cotidiana e pode causar sérios danos ao meio ambiente e a saude humana (TIAN et al.,
2012);(HOU et al., 2012).

O RSU é coletado em residéncias, escritdrios, instituicdes e empresas comerciais,
que normalmente incluem residuos orgéanicos (por exemplo, residuos de cozinha e
residuos de quintal), papel, plastico, vidro, metal e residuos diversos (por exemplo, lixo
eletrbnico, produtos farmacéuticos, bem como residuos de construcdo, demolicdo e
renovacdo) a composicdo desses residuos sdo mostrados na Figura 4 (NANDA;
BERRUTI, 2021b).
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Figura 4. Composicao tipica de residuos solidos urbanos por uma fragdo componente em escala
global.
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Fonte: World Bank, 2020

Sendo assim, os RSU sdo um fluxo de residuos e tanto a producédo quanto a
gestdo esta relacionada com a regido geografica, populacao, condi¢cdes sociais, habitos
alimentares das pessoas, atividades econémicas predominantes e até a estacdo do ano
(CAMPUZANO; GONZALEZ-MARTINEZ, 2016).

A pandemia de SarsCovid-19 influenciou na geracdo dos RSU. No periodo pré-
pandémico, a geragéo de RSU estava dispersa em diversos pontos das cidades (escolas,
escritérios, centros comerciais, etc.). Com a maior concentracdo de pessoas em seus
domicilios a geracdo de RSU se transpds em maior escala. No Brasil, com as novas
dindmicas sociais que a pandemia trouxe, por exemplo, entrega de alimentos ou de
produtos, causou aumento expressivo dos residuos produzidos nas residéncias
brasileiras, com aumento de em média 1,07 kg de residuo por dia, por cada brasileiro.
Totalizando em 82,5 milhdes de toneladas geradas de RSU, durante o ano de 2020,
sendo coletadas 76,1 milhdes de toneladas (92,2% do que foi produzido). Pode-se notar
gue os habitos adotados pela populagédo durante a pandemia impactaram diretamente a
producdo de RSU, aumentando expressivamente a producao de residuos (ABRELPE,
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2021). Na figura 5 séo representados a quantidade de RSU coletada em cada regiao do
Brasil.

Figura 5. Quantidade de RSU coletada (T/ano) em cada regido do Brasil
Populagao = Coleta de RSU
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Fonte: Abrelpe 2021, IBGE 2021

Segundo o Plano Nacional de Residuos Soélidos (PNRSU) o RSU brasileiro é
composto por: matéria organica abrangendo sobras e perdas de alimentos, residuos
verdes e madeiras sendo a principal componente com 45,3%. Os residuos reciclaveis
secos somam 33,6%, sendo compostos principalmente pelos plasticos (16,8%), papel e
papeldo (10,4%), vidros (2,7%), metais (2,3%), e embalagens multicamadas (1,4%).
Outros residuos somam 21,1%, dentre os quais residuos téxteis, couros e borrachas
representam 5,6% e rejeitos, estes compostos principalmente por residuos sanitarios,
somam 15,5%, conforme a figura 4 (FRANCA et al., [s. d.])
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Figura 6. Estimativa da Composi¢do Gravimétrica média dos RSU coletados no Brasil
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Fonte: Plano Nacional de Residuos Sélidos, 2022

Em termos de coleta de RSU, segundo os dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE, 2019, ano-base 2018), apresentados na Pesquisa
Nacional por Amostra de Domicilios Continua (PNAD- Continua), as praticas de coleta
de residuos sélidos domiciliares no Brasil podem ser divididas entre atendimento direto,
indireto e auséncia do servico. De acordo com os dados mais recentes disponibilizados
pelo Instituto, 83% dos domicilios sdo atendidos por coleta direta dos residuos solidos
domiciliares; 8,1% dos domicilios sdo atendidos por coleta em cacambas e os demais
domicilios ndo séo atendidos por servico de coleta regular de residuos sélidos (FRANCA
et al., [s. d.])

A coleta de RSU no Brasil pode ser classificada em convencional ou
indiferenciada, na qual a fonte geradora disponibiliza os residuos para coleta sem
segregacdo prévia, gerando perdas na recuperacdo dos residuos solidos, e a coleta
seletiva, quando h& separacdo na fonte. Essa Ultima, por sua vez, pode acontecer com

a separacao entre residuos secos e umidos ou, de forma mais complexa, separando-se
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0S Secos, 0s organicos e os rejeitos, tal qual preconizado pela legislacdo, mas que ainda
encontra-se irreal na maior parte do pais (FRANCA et al., [s. d.]).

No Brasil, a maior parte dos RSU coletados seguem para disposicdo em aterros
sanitarios, com 46 milhdes de toneladas enviadas para esses locais em 2020, superando
a marca dos 60% dos residuos coletados que tiveram destinacdo adequada no pais. Por
outro lado, &reas de disposi¢ao inadequada, incluindo lixdes e aterros controlados, ainda
estdo em operacao e receberam quase 40% do total de residuos coletados (ABRELPE,
2021). Deste modo, destaca-se que apesar de 60% dos RSU’s brasileiros terem
destinacdo adequada, ha uma grande falha no sistema de reciclagem desde a coleta,
uma vez que 9% dos domicilios brasileiros ndo possuem coleta de RSU, e aos que
possuem coleta, ndo é realizada a separacao dos residuos, o que impacta diretamente

na destinacéo final para reciclagem.

Sobre a coleta seletiva que € realizada no pais, ainda é incipiente em grande parte
dos municipios brasileiros e, quando existente, ndo abrange a totalidade dos domicilios.
Além disso, nos sistemas de entrega de residuos reciclaveis (secos e organicos) ainda
h& grande volume de residuos misturados, o que sinaliza a necessidade de acdes de
educacdo ambiental junto a populacao, pois, quando a segregacdo nao é realizada, se
reduz o aproveitamento dos materiais, transformando-os em rejeitos, que seguem para
unidades de disposicédo final. Também pode configurar como uma das causas a baixa
implementacédo da logistica reversa de embalagens em geral, o que impacta diretamente
0s municipios brasileiros (FRANCA et al., [s. d.]).

Segundo a Abrelpe, em 2020 foram coletadas 47 milhdes de toneladas de
residuos de construcdo e demolicdo (RCD), a coleta de rejeitos de servicos de saude
(RSS) foi de 290 mil toneladas, foram coletadas 50 toneladas de embalagens de
defensivos agricolas, cerca de 9 toneladas de embalagens de 6leo lubrificante, 380 mil
toneladas de pneus inserviveis (ABRELPE, 2021).

Segundo o PNRSU, sobre a destinacdo do RSU, em seu art. 3°, inciso VI, definiu
gue destinacao final ambientalmente adequada compreende a reutilizacdo, a reciclagem,
a compostagem, a recuperacao e 0 aproveitamento energético ou outras destinacdes

admitidas pelos 6rgdos competentes, dentre elas a disposic¢ao final, observando normas
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operacionais especificas de modo a evitar danos ou riscos a saude publica, seguranca
e a minimizar impactos ambientais adversos. A opcdo de disposi¢cdo, nos termos da
PNRSU, cabe apenas aos rejeitos, isto €, para os residuos solidos que, depois de
esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperacéo, ndo apresentem outra
possibilidade que ndo a disposicdo em aterro sanitario. Sendo, portanto, a disposicao
final ambientalmente adequada a Ultima opcdo na escala de destinacdo de residuos,
sendo imperativo viabilizar avancos nas demais formas consideradas pela lei N° 12.305,
de 2 de agosto de 2010. (FRANCA et al., [s. d.]).

Em se tratando de embalagens, o Anuario de Reciclagem (2021), relatou que em
2020 foram coletadas e comercializadas 326,7 mil toneladas de materiais reciclaveis
comercializados (PRAGMA; ANCAT, 2021). Na figura 7 é ilustrado o percentual de

material reciclavel coletado e comercializado.

Figura 7. Quantidade de RSU comercializados, por material, 2020
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Fonte: Pragma; Ancat, 2021

As regibes Norte, Centro Oeste e Sul sdo as maiores produtoras de
residuos plasticos, e quando comparadas a figura 3, séo as regides que possuem menor
indice de coleta de RSU.

Especificamente sobre a reciclagem de plasticos, 0 PNRSU aponta que a industria
de reciclagem produziu cerca de 757 mil toneladas (22,10% da industria nacional) de
resinas recicladas de materiais pos-consumo em 2018 segundo a Abiplast (2020). A

figura 8 demonstra a contribuicdo por tipo de material.
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Figura 8. Reciclagem de plastico por tipo de material.

6,7%
15% Ml per
PEAD
43,3% PEBD/PELBD
7% PP
B outros

18%

Fonte: Plano Nacional de Residuos Sélidos, 2022

Entretanto, os indices de reciclagem dos principais materiais no Brasil
permanecem em patamares consideravelmente baixos apesar das diversas acoes e
iniciativas implementadas para estimular o0 maior aproveitamento e recuperacdo desses
recursos. Algumas das razfes para tal situacdo séo: baixa adesdo da populacdo aos
sistemas de coleta seletiva (seja por caréncia na infraestrutura dos servigos, por
desconhecimento ou por indiferenca e descaso); mercados locais de comercializagéo e
reciclagem de materiais inexistentes ou mal estruturados; cadeia logistica oscilante e
descontinuada, que ndo assegura constancia, estabilidade e seguranca no provimento
dos materiais; elevada tributacdo incidente sobre as diferentes etapas, principalmente
sobre a matéria-prima secundaria; concorréncia desleal com alternativas de destinacao

final inadequadas (lixdes e aterros controlados) (FRANCA et al., [s. d.]).

Os dados apresentados no texto demonstram os diversos materiais que estao
presentes no RSU brasileiro, entretanto, através deles ndo é possivel saber sobre a sua
composicdo quimica, especialmente a composi¢cdo dos plasticos. Dessa forma, dados

sobre a cadeia produtiva de plastico no Brasil, demonstram a composi¢cao quimica de
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diversos produtos presentes no RSU. Segundo a Abiplast, em 2019 foram produzidas
8,2 mil toneladas de termoplésticos e foram transformadas 7,1 mil toneladas de plasticos.

No Brasil a producao de plastico, se da por trés vias de producao: transformacao
de residuos plasticos pés consumo e pos industrial (plasticos de 22 geracéo — polimeros),
obtencdo de matérias-primas alternativas e refino (cragueamento) de petrdleo (ambos
processos gerando plasticos de 12 geracdo — mon6émeros) (ABPLAST, 2021), todo o
processo de cadeia de producao esta ilustrado na figura 9.
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Nas tabelas 1 e 2 sdo demonstradas as principais resinas e plasticos de

engenharia consumidas no Brasil e sua formula estrutural

Tabela 1. Principais resinas consumidas no Brasil

Consumo
Resina nacional Formula Estrutural
(%)
Poliestireno Expansivel (EPS) 0,9 T
—_
|
H H a
Poliestireno (PS) 4,8 |
|
H H a
H H
Polietileno de Baixa Densidade Linear 118 | |
(PEBDL) ’ —T—T—
H H
L n

Q, o
Politeraftalato de Etileno (PET) 6,2 c: C jo—(cazb

n

Acetato-Vinila de Etileno (EVA) 1,6 w\)\}

Plastico Reciclavel 10,6

Polipropileno (PP) 20,1

11
Polietileno de Alta Densidade (PEAD) 13,2 —T—tlz—
H H




Poalicloreto de Vinila (PVC)

13,1

m

Fonte: Abiplast, 2021

Tabela 2. Principais plasticos de engenharia consumidos no Brasil
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Plasticos de Engenharia %

Estrutura Quimica

Poliuretano (PU) 15,7

H H

Polisulfona (PSU) 8.3 od \ |‘ @
Polibutileno Teraftalato (PBT) 3,3 Jr >_©—<_m )
F
!
Politetrafluoretileno (PTFE) 1,8 T |
Policarbonato (PC) 12,9 /©><© J
o

Acrilonitrila Butadieno Estireno N
(ABS) 16,2 Ml A~
. . CH,
Poliéxido de Metileno (POM) 5,2 o
n
' |
Poli (para-dioxanona) (PPD) 52 ——0——(CH,), —0—CH, —C
n
(o]
NH
Poliamida HO
(PA) Y\/\/\/\/\NHz
(PA 6) o
(PA 6:6) 22,5 )
(PA 11)

(PA 12)
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Outras Poliamidas 14 N—C—R

Fonte: Abiplast, 2021

Embora os aspectos ambientais e econdmicos sejam importantes na avaliacéo da
sustentabilidade da reciclagem de residuos plasticos pés consumo (RPPC), esses séo
geralmente os Unicos aspectos usados para informar os processos de tomada de
deciséo. Essa visao limitada incentiva a reciclagem na promocao da economia circular,
excluindo a sustentabilidade, o que traz consigo o risco de criar problemas para novos
pontos da cadeia de valor do plastico (RUSSELL, 2014). A reciclagem de RPPC é um
processo complexo. Depende das varias etapas que a precedem (por exemplo,
producéo, distribuicdo, uso, descarte e triagem), das muitas partes interessadas
envolvidas e das estruturas politicas (por exemplo, tributacdo, incentivos) e
organizacionais (por exemplo, esquemas de coleta de lixo) do plastico, estruturas

financeiras e dinamica oferta-demanda) da area em que € praticado.

Além do método convencional de reciclagem, existem outras tecnologias para o
tratamento de RSU. As principais tecnologias para transformar residuos em energia
incluem incineracdo térmica convencional e incineracdo hidrotérmica moderna.
Tratamentos termoquimicos (por exemplo, pirdlise, liquefacdo e gaseificacdo) e
tratamentos bioldgicos (por exemplo, digestdo anaerdbica e compostagem) também séo
projetados para a transformacédo de residuos solidos em produtos de biocombustiveis
(NANDA; BERRUTI, 2021b). As condi¢cdes operacionais tipicas para diferentes
tratamentos termoquimicos e bioldgicos de residuos sélidos estdo resumidas na Tabela
3.
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Tabela 3. Condic¢des tipicas de operagédo para processos termoquimicos e bioldgicos no tratamento de

residuos soélidos.

Tecnologia Definicao Temperatura | Tempo Produto Referéncia
(°C) Gerado
Incineracdo | Queima de lixo 800-1200 Variado | Cinza/Gases (NANDA,;
sélido BERRUTI,
2021a)
Pirdlise Decomposicao 400-100 10sa | Bio-6leo, Gés, | (FANG etal.,
térmica de 100 min Bio carvao 2018)
biomassa
Liguefagcdo | Transformagéo 250-450 1a40 Bio-oleo (AZARGOHAR
de biomassa min et al., 2019)
em produtos
liquidos a alta
pressao
Gaseificacao Residuos 700 - 1000 30 a 90 | Metano/Gases | (AZARGOHAR
soélidos reagem min et al., 2019)
com o ar,
formando gas
Digestéo Processos nos 35-37 Dias Metano/Gases (OMAR;
Anaerébica guais os ROHANI,
microrganismos 2015)

degradam a
matéria

organica

Fonte: Nanda S., Franco B., 2021



25

Avancos significativos foram realizados nas tecnologias de controle de emissdes
e poluicdo para tornar a incineragdo uma opcao atraente de tratamento de residuos. Esta
opcao tende a ser adotada por paises desenvolvidos, pois, consome menos tempo,
consome menos espaco e também produz calor e eletricidade para usinas de energia.
Isso torna a incineragcdo muito mais vantajosa do que 0s processos de aterro e digestao
anaerobica. Os dez paises que mais utilizam a incineracéo para o tratamento de RSU
sao: China (231.600 toneladas/dia), Unido Européia (207.104 toneladas/dia), Alemanha
(52.554 toneladas/dia), Franca (45.334 toneladas/dia), Holanda (18.600 toneladas/dia).
/dia) toneladas/dia), Italia (17.825 toneladas/dia), Suécia (14.477 toneladas/dia),
Dinamarca (10.900 toneladas/dia), EUA (88.765 toneladas/dia) e Japédo (92.203
toneladas/dia)(LU et al., 2017). Devido aos rigidos regulamentos e politicas de descarte
de residuos relacionados a aterros sanitarios e a falta de espaco para novos aterros nas
areas metropolitanas, a maioria dos paises desenvolvidos adotou a incineragdo como a
tecnologia de gerenciamento de residuos, levando varios autores a declarar que a
incineracdo é considerada o processo mais confiavel, econdmico e rapido, com potencial
de geracdo de calor e eletricidade para abastecer os setores doméstico e industrial
(NANDA; BERRUTI, 2021b).

No processo de incineracdo os materiais residuais sao convertidos em cinzas,
cinzas volantes, gases de combustéo e calor. As cinzas sdo geradas pelos componentes
inorganicos dos residuos e aparecem na forma de cinzas volantes e cinzas residuais. As
cinzas volantes sdo a fracdo mais leve das cinzas que escapam pela ventilacdo do forno,
no gas de combustdo. A composicdo das cinzas de fundo e volantes pode variar
consideravelmente dependendo da fonte e das propriedades fisico-quimicas da
biomassa residual que estd sendo incinerada (NANDA; BERRUTI, 2021b). As cinzas
volantes geradas como residuos solidos da incineracdo de RSU representam sérios
problemas de salde para humanos e animais. Embora seja obrigatério separar e
estabilizar as cinzas volantes antes do descarte em alguns paises, a incineracao de

residuos plasticos ao ar livre ainda é a principal fonte de poluicéo do ar.

A incineracdo de RSU também resulta na liberacdo de varios poluentes na

atmosfera, incluindo monéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (COz), material
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particulado, dioxinas, furanos, benzeno, etilbenzeno, 1-hexeno, tolueno e outras
emissdes perigosas (apresentados na figura 10). Os gases acidos emitidos pela
incineracdo de RSU séo oxidos de enxofre (SOx), 6xidos de nitrogénio (NOXx), dioxido de
enxofre (SOz2), acido fluoridrico (HF) e &cido cloridrico (HCI). Esses poluentes e gases
de efeito estufa, ndo apenas causam o aquecimento global, como levam a outras
deterioragcBes ambientais, por exemplo, a acidificagdo e chuva &cida, ameagando a
vegetacao e erodindo monumentos histéricos (NANDA; BERRUTI, 2021b).

Figura 10. Poluentes emitidos na atmosfera pela incineracdo de RSU
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Fonte: autoria prépria

As substéancias toxicas liberadas representam uma ameaca a vegetacao, a saude
humana e animal e ao meio ambiente. Um exemplo € o poliestireno (PS) que é prejudicial
ao sistema nervoso central. Compostos bromados perigosos atuam como carcinégenos
e mutagénicos. As dioxinas se instalam nas plantacfes e em cursos d'agua, nos quais
eventualmente entram em contato com alimentos e consequentemente no corpo
humano. As dioxinas sdo poluentes organicos persistentes letais (POPs). Seu pior
componente, 2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), comumente conhecido como

agente laranja, € um composto toxico que causa cancer e danos neurolégicos, perturba



27

a tireoide reprodutiva e os sistemas respiratérios. Portanto, a queima de residuos
plasticos aumenta o risco de doencas cardiacas, agrava doencas respiratérias, como
asma e enfisema, e causa erupc¢des cutaneas, nauseas ou dores e danifica o sistema
nervoso. Sendo assim, um passo sustentavel em direcdo a um ambiente mais limpo e
saudavel, precisa da atencdo imediata de ambientalistas e cientistas (VERMA et al.,
2016a). Desta forma, as condicbes nos aterros sanitarios podem tornar os produtos
quimicos contidos nos residuos plasticos mais propensos ao meio ambiente o0 que se

torna uma preocupacao significativa nos paises em desenvolvimento.

Quando se trata do ambiente aquatico, os residuos plasticos se movem na
superficie do mar e do mar para a costa, assim também podendo se mover verticalmente.
A bioincrustacdo com micro-organismos, plantas ou algas em detritos plasticos faz com
gue ele se torne mais pesado e, eventualmente, afunde. Amostras de detritos plasticos
encontrados no oeste do Oceano Atlantico Norte, tinham uma quantidade especifica de
detritos plasticos diferente dos encontrados na praia, sugerindo que o plastico muda
quando esta no mar. O polietileno (PE) foi o tipo mais comum encontrado no ambiente
marinho, o estudo sugere que mais pesquisas S80 necessarias para determinar se
plasticos mais leves, como o polietileno, sdo mais facilmente transportados por ventos e
correntes, do que plasticos mais pesados, como o cloreto de polivinil (PVC), que tende
a afundar, por isso, esta sujeito a padrdes de transporte diferentes do plastico de
superficie (IDUMAH; NWUZOR, 2019).

Em termos de degradacéo, o PE tem o potencial de se degradar mais rapidamente
do que o polipropileno (PP), pois € mais propicio ao processo de oxidacdo. Existe a
possibilidade de que os aditivos possam fornecer um local preferencial para degradacao
continua. PE e PP sdo materiais inertes, sob a influéncia da luz, calor ou presséo
mecanica, eles podem se decompor e liberar substancias perigosas. O estireno no
poliestireno e o policloreto de vinila no PVC séo toxicos. Pigmentos ou corantes podem
conter metais pesados que sdo toxicos para 0s seres humanos, como cromo, cobre,
cobalto, selénio, chumbo e cadmio, que s&o frequentemente usados para produzir
plasticos de cores vivas. O cadmio é usado em pigmentos das cores vermelho, amarelo
e laranja. Os aditivos usados como estabilizadores de calor contém metais pesados

como bario, estanho, chumbo e cadmio (VERMA et al., 2016b).
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Além disso, 0s oceanos tornaram-se um escoador para grande parte dos residuos
plasticos e microplasticos mal geridos do mundo, incluindo ambientes de dgua doce. Os
microplasticos representam uma ampla gama de materiais, formas, cores e tamanhos.
Em termos gerais, sao classificados em dois tipos: primarios e secundarios. Os primarios
sdo fabricados especificamente na faixa de tamanhos de microplasticos, como por
exemplo, abrasivos industriais ou microesferas usadas em cosméticos. Os secundarios
sao formados pela fragmentacéo e intemperismo de plasticos maiores (sacolas, garrafas,
roupas) seja pelo desgaste ou liberacdo no meio ambiente (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2019).

Ha uma tendéncia em encontrar microplasticos em ambientes proximos a grandes
centros urbanos, a fonte desse material pode se dar por escoamento de fontes terrestres,
efluentes de aguas residuais e residuos de plasticos mal tratados. Com o aumento da
poluicdo plastica, ha consequentemente, o aumento dos microplasticos em ambientes
aquaticos, conforme ilustrado na figura 11 (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2019).
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Figura 11. Exemplos de rotas pelas quais plasticos e microplasticos entram e se movem na agua

doce meio ambiente e como os microplasticos podem atingir a agua potavel

Deposicao e emissao na atmosfera

Fonte: World Health Organization, 2019

A acumulacdo de plasticos no planeta € uma preocupacdo emergente. A
gravidade desse problema aumentard exponencialmente com a produgcdo e consumo
global de plastico. Como tal, devem ser tomadas medidas para reduzir a taxa de
acumulacao de plastico e os efeitos ecoldgicos causados pela inevitavel acumulacéo. Os
plasticos biodegradaveis (BPs) podem efetivamente proteger e melhorar o meio
ambiente e promover o desenvolvimento da protecdo ambiental. No entanto, a producao
de (BPs) parece ser muito mais facil do que o seu tratamento. O desempenho dos BPs
€ altamente questionado. Nao ha resposta sobre se os BPs podem ser uma solugéo
promissora para resolver o problema global de residuos plasticos e poluicdo (SHEN et
al., 2020).
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A solucdo para o problema da polui¢do plastica global precisa de uma mudanca
na consciéncia comportamental humana combinada com abordagens viaveis e
promissoras, e as Ultimas serdo amplamente ineficazes sem as primeiras. Nao se deve
considerar os BPs uma solucéo técnica, dispensando a responsabilidade ambiental, pois
o lixo ndo muda com a promocgé&o de tecnologia eficaz. Existem vérias possibilidades
para plasticos ndo gerenciados, incluindo lixo, aterro e queima a céu aberto, que sao
mais prevalentes em areas rurais ou onde a infraestrutura de gerenciamento de residuos
€ menos desenvolvida. Os BPs devem ser gerenciados e ndo devem ser liberados
aleatoriamente no ambiente (MASTELLONE, 1999).

4.1.1 CONCLUSOES

Nas ultimas décadas, o crescimento populacional resultou no aumento do
consumo de polimeros, principalmente plasticos, resultando em uma grande quantidade
destes residuos, causando sérios problemas ambientais e esgotamento do espaco
disponivel para aterros. Para minimizar o descarte de residuos plasticos, a seguinte
ordem de tratamento desses residuos pode ser seguida: minimizacdo de residuos,
reutilizacdo, reciclagem, recuperacdo de energia e aterro. No entanto, as técnicas
convencionais de tratamento de residuos sélidos, como a incineracdo e o aterro sanitério,
impactam o meio ambiente e a sociedade, de modo que a reciclagem parece ser o

método mais adequado para o tratamento desse tipo de residuo.

Apesar da versatilidade e alta durabilidade dos plasticos, a reciclagem desses
materiais € um desafio devido a sua resisténcia a degradacao. A maioria dos plasticos
vem de fontes de petroleo. Existe uma grande preocupacdo com a reciclagem desse
material, pois todos os anos sdo descartadas toneladas de residuos plasticos. Os
plasticos, quando reciclados, apresentam baixa qualidade quando comparados ao
material virgem. Assim, novas técnicas estdo sendo estudadas a fim de converter
residuos plasticos em materiais de valor agregado. Essas técnicas incluem conversdes
bioldgicas e termoquimicas, entre outros métodos, que apresentam grande potencial

para a producédo de produtos com valor agregado e redugéo do impacto ambiental.

No Brasil, a separacdo de residuos secos e organicos € preconizada na

legislag&o, entretanto essa pratica ndo faz parte da realidade brasileira, e isso reflete a
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necessidade de melhoria futura, especialmente na etapa de coleta dos RSU, que
interfere diretamente na qualidade desses residuos e na possibilidade de recicla-los.
Além disso, os dados de como é realizada a coleta dos RSU no Brasil, demonstra como
o sistema é falho na contribuicdo de gerenciamento dos residuos em geral e
especialmente no gerenciamento dos residuos poliméricos, uma vez que é fundamental
a separacao de materiais poliméricos dos residuos organicos, evitando a contaminagéo

e possibilitando a reciclagem dos polimeros.
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4.2 DEGRADACAO E RECICLAGEM DE PLASTICOS

Os materiais plasticos sdo versateis e tem como principal caracteristica alta
durabilidade devido sua resisténcia a degradacéo (AVIO; GORBI; REGOLI, 2017). Dessa
forma, os polimeros a base de petroleo ndo se biodegradam facilmente (MOORE, 2008).
Por isso, faz se necessario a utilizacao de diversos meétodos para a degradacéao desses
materiais. A degradacdo de polimeros é definida como um processo que leva a
deterioracdo de alguma das propriedades fisicas dos materiais poliméricos. Em geral, o
processo de degradacdo pode afetar a estabilidade térmica, propriedades mecanicas,
cristalinidade e distribuicdo da espessura lamelar e na interface amorfa (GEYER,;
JAMBECK; LAW, 2017). Assim, a degradacao ou alteracdo das propriedades de um
polimero é resultado de reacdes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou
intermoleculares. Estas reacfes podem ser classificadas em: processos de
despolimerizacdo, de oxidacao, de reticulacdo ou de cisdo de ligagcbes quimicas. A
degradacédo pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma
de processamento e do seu uso (DE PAOLI, 2009).

Portanto, a degradacdo polimérica € uma sequéncia de alteracbes quimicas que
reduz o peso molecular médio e afeta a integridade mecéanica dos polimeros, e pode ser
modulada principalmente por reacdes foto-oxidativas, degradacéo térmica, degradacao
induzida por ozénio, mecanoquimica, catalitica e biodegradacdo (MOORE, 2008),
(SINGH; SHARMA, 2008). A taxa de degradacéo pode variar de acordo com o tipo de
polimero, presenca de aditivos quimicos, disponibilidade de oxigénio para o sistema e a
temperatura ambiente (MOORE, 2008).

Desta forma, processos foto-oxidativos podem envolver uma variedade de fontes de
luz, como luz ultravioleta (UV), luz visivel, infravermelho (IR), infravermelho médio (MIR).
A despolimerizacdo pode ser induzida em polimeros naturais ou sintéticos (CHEN et al.,
2019). A foto-inducdo pode ocorrer de tal forma, que as ligagdes labeis nos polimeros
absorvem a energia da luz para um estado foto excitado e geram radicais livres,
resultando na foto clivagem das cadeias poliméricas, esse processo esta demonstrado

na figura 12.
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Figura 12. Processo de degradacao de polimeros fotodegradaveis e despolimerizaveis fotoinduzidos.

(A) polimeros fotodegradaveis se degradam em fragmentos de baixo peso molecular por irradiacéo de luz.
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(B) Os polimeros despolimerizaveis foto-induzidos podem ser revertidos para pequenas moléculas reutilizaveis ou seus
mondmeros originais podem ser repolimerizados posteriormente.
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Fonte: Chen et al., 2019

Nos mecanismos de despolimerizagao fotoinduzida, as ligacdes labeis em polimeros
despolimerizaveis absorvem a energia luminosa para estados fotoexcitados e geram
radicais livres, que resultam assim na fotoclivagem das cadeias poliméricas. Em geral,
polimeros contendo heteroatomos (O, S, P, Cl e N) em seus mondémeros sdo mais
fotoldbeis em comparacdo com aqueles construidos em ligacdes C-C e C-H, porque, os
heteroatomos geralmente conferem comprimentos de onda de absor¢cdo de radiagédo
mais amplos (particularmente luz UV) e coeficientes de absor¢éo de radiagéo mais altos
(FRAGA DOMINGUEZ et al., 2015); (HAN et al., 2016); (TUTEN et al., 2018). Portanto,

para acelerar e melhorar deliberadamente taxas de despolimerizagdo, grupos
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fotossensiveis especificos que sao capazes de fotoiniciar e promover reacdes de radicais
livres, que geralmente sdo empregadas para serem incorporadas em locais especificos
(cadeia lateral, grupo ou cadeia média) de cadeias poliméricas (TOMAL; ORTYL, 2020);
(SHAH et al., 2018); (VASHIST et al., 2017); (MAGIN et al., 2014); (YEO; MRKSICH,
2006); (NORRIS; CHOU; KASKO, 2017). A despolimerizacéo pode ser desencadeada
por outras fontes de luz, além do ultravioleta, como infravermelho , infravermelho médio,
radiacdo vy, etc. A radiacdo infravermelha média é um onda eletromagnética entre a luz
visivel e a luz infravermelha média, e seu comprimento de onda varia na faixa de 780 nm
a 2520 nm (AVIARA et al.,, 2022). Em comparagcdo com outras fontes de luz com
comprimento de onda mais curto, particularmente luz UV, a radiagdo infravermelha
meédia possui propriedades superiores, cComo menor prejuizo aos tecidos e a capacidade
de penetrar nos tecidos até a alguns centimetros. A utilizacdo dessas fontes de radiacao
tornam o processo promissor como 0s hanomedicamentos poliméricos, que sdo capazes
de despolimerizar sob irradiacdo de radiacdo infravermelha média e, portanto, podem
ser usados em aplicacBes biomédicas, como entrega de drogas (CHEN et al., 2019).

A degradacao térmica envolve processos de pirolise, e neste processo podem ser
adicionados catalisadores, gaseificacdo ou processos hidrotérmicos que utilizam agua
como fluido supercritico (BAENA-GONZALEZ et al., 2020); (COLNIK et al., 2021);
(JANAJREH; ADEYEMI; ELAGROUDY, 2020). Esses processos ocorrem em altas
temperaturas sem oxigénio, degradando termicamente as cadeias poliméricas em
fragmentos menos complexos (BUDSAEREECHAI; HUNT; NGERNYEN, 2019);(DAS;
TIWARI, 2018); (TULASHIE; BOADU; DAPAAH, 2019). E geram trés produtos: uma
fracdo liquida rica em compostos organicos, uma fracdo gasosa formada por Hz, CO,
CO2, CH4 e compostos de baixo peso molecular (C2-C7) e um residuo soélido composto
principalmente por carbono (ANUAR SHARUDDIN et al., 2016); (COLANTONIO et al.,
2020); (ZHANG, Yutao et al., 2020).

As composicfes variam dependendo da propriedade do plastico (ou mistura de
plasticos), tipo de reator, temperatura ou catalisador (AL-SALEM et al., 2017); (DING et
al., 2019); (MISKOLCZI; JUZSAKOVA; SOJA, 2019); (QUESADA et al., 2020): (ZHANG,
Yayun et al., 2019). Os produtos de pir6lise podem ser usados como aditivo para asfalto
ou misturas betuminosas. Estudos relatam altas concentracdes de estireno apds a

pirélise de diferentes residuos plasticos, possibilitando a sintese de PS reciclado com
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propriedades semelhantes as obtidas de fontes petroquimicas (ANUAR SHARUDDIN et
al., 2016).

O ozbnio atmosférico geralmente causa a degradacao de polimeros em condicdes
que podem ser consideradas normais. A presenca de 0z6nio no ar, mesmo em areas
muito pequenas acelera acentuadamente, o envelhecimento de materiais poliméricos.
Esse processo, em polimeros saturados, € acompanhado pela formagéo intensiva de
compostos contendo oxigénio, por uma mudanca no peso molecular e por
comprometimento das propriedades mecanicas e elétricas das amostras (SINGH,;
SHARMA, 2008).

O tratamento com ozoénio é utilizado na indUstria alimenticia, utilizado na remocéao de
residuos de leite, em bactérias formadoras de biofilme em superficies de aco inoxidavel
no processamento de leite. Este tipo de tratamento também tem sido considerado
promissor no tratamento de efluentes de laticinios (VARGA,; SZIGETI, 2016). Em
polimeros, o 0z6nio é um método de modificacdo da superficie polimérica. E um
tratamento eficiente para adicionar funcionalidades especificas aos polimeros, como
hidrofilicidade ou hidrofobicidade, para utilizar o material modificado em impressoras,
células solares e sensores (VERKUIJLEN et al., 2014); (GOLCZAK et al., 2009).

A degradacdo mecanico-quimica dos polimeros envolve a degradacdo do
polimero sob estresse mecanico e por forte irradiacdes ultrassbnicas. Quebra de cadeias
moleculares sob cisalhamento ou forga mecénica e € frequentemente auxiliado por um
produto quimico, sendo a reacdo conhecida como degradacdo mecanico-quimica
(SINGH; SHARMA, 2008). A moagem a seco pode ser usada na presenca de silica e
ferro ou 6xido de calcio, ou moagem Umida usando temperaturas amenas, que auxiliam
de maneira eficaz transformar compostos organobromados nocivos em brometo
inorganico. A moagem umida acelera a hidrélise e melhora a reatividade enzimatica na
degradacdo enzimatica de biopolimeros (VASILIU OPREA; NEGULEANU;
SIMIONESCU, 1970).

A biodegradacgéo de plasticos consiste predominantemente na atividade bioldgica,
na degradacédo de residuos plasticos, transformando-se principalmente em compostos

de baixo peso molecular e mineralizagdo de CO2 e agua (CORNELL; KAPLAN;
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ROGERS, 1984). As cadeias poliméricas do plastico sdo grandes demais para passar
pelas membranas celulares. Os polimeros sdo primeiro fragmentados, depois
degradados e mineralizados dentro da atividade microbiana durante o processo de
biodegradacdo (CURLEE; DAS, 1991); (SOUZA MACHADO et al., 2018).
Este tipo de degradacdo depende do peso molecular ou composicdo dos plasticos,
e a adicdo de plastificantes, corantes, retardantes de chama e a condigdo do meio
ambiente (MOHANAN et al., 2020). Para auxiliar na degradacéo dos polimeros, existe
uma combinacdo de métodos fisico-quimicos e microbianos, que podem ser tratamento
térmico ou radiacao ultravioleta (UV), para reduzir o tamanho das cadeias poliméricas e
dar origem a grupos oxidados como carbonila (C=0), carboxila(-COOH) e hidroxila (OH),
desta forma a superficie, cristalinidade e morfologia do polimero sdo modificadas,
facilitando o processo de biodegradacao (MOCHIZUKI et al., 1999); (HUANG; SHETTY;
WANG, 1990);(KRUPP; JEWELL, 1992); (MOCHIZUKI et al., 1999); (LEE et al., 1991).
A transformacéo catalitica de polimeros usados em hidrocarbonetos com maior
valor comercial € um campo de grande interesse. As poliolefinas sdo degradadas térmica
ou cataliticamente em gases e 0leos. O interesse foi direcionado para as poliolefinas (PE,
PP, PS), que constituem uma parte importante dos residuos industriais e lixo doméstico.
A adicdo de um catalisador melhora a qualidade dos produtos obtidos da pirélise de
residuos de plastico, como também, diminui a temperatura de decomposicdo, que
permite uma determinada seletividade para que um determinado produto seja alcancado
(SINGH; SHARMA, 2008). Outros processos de degradacdo de plasticos usando
catalisadores envolvem quimolise (ou solvdlise) e hidrogendlise catalitica seletiva e
hidrosiliacdo ou hidroboracdo, que sdo métodos usados para degradar plasticos com

grupos funcionais carbonila, fenol e alcool (KOSLOSKI-OH et al., 2021).

A gquimdlise € um método que vem sendo extensivamente estudado na degradacéo
de polimeros que contém grupos carbonila. Este método depende do solvente utilizado
para a reacao, geralmente sédo usados etilenoglicol (glicélise), agua (hidrélise), metanol
(metandlise), amina (amindlise), amonia (amonolise). Catalisadores podem ser usados
para melhorar as taxas de reacdo ou a seletividade do produto (BHAT; SINGH, 2017);
(FEGHALLI; CANTAT, 2015).

Na despolimerizacao do polietileno teraftalato (PET), por solvolise ou glicolise, o PET
pode ser convertido em diferentes produtos, que podem ser utilizados na fabricacdo de
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PET ou usados como outros produtos quimicos de interesse comercial (BHAT; SINGH,
2017). Para ressintetizar PET, acido tereftalico (TPA) e dimetil tereftalato (DMT) gerados
pelo processo de metanolise ou glicdlise, podem ser reagidos com etileno glicol
(SPYCHAJ, 2002). Os produtos obtidos via PET amindlise e amondlise podem ser
utilizados para diversos fins, tais como: plastificantes (SONI et al., 2009); (MORE; KUTE;
MHASKE, 2014), adesivos (MITTAL et al., 2010), drogas antibacterianas (BHAT; SINGH,
2017), corantes téxteis (PARAB; PINGALE; SHUKLA, 2012), materiais de alto
desempenho (VAN DER SCHUUR; NOORDOVER; GAYMANS, 2006); (GARDEA et al.,
2014), aglutinantes de tinta (BULAK; ACAR, 2014) e inibidores de corrosdo (TAWFIK;
AHMED; ESKANDER, 2011); (ABD EL-HAMEED, 2011); (JAMDAR; KATHALEWAR;
SABNIS, 2018).

As técnicas de reciclagem de plasticos sdo uma das mais importantes ferramentas
disponiveis para reduzir os impactos dos residuos plasticos, e estdo presentes nas areas
mais dindmicas na industria moderna dos plasticos. Apesar de existirem campanhas pela
total eliminacéo de plasticos, ndo existe a expectativa de que as quantidades de residuos
plasticos pds-consumo diminuam nos proximos anos, 0 que propicia um cenario que
instigue & novas pesquisas a fim de desenvolver de novos métodos de reciclagem
(MONTEIRO, 2018).

Ha algumas rotas de reciclagem de residuos plasticos (IGNATYEV; THIELEMANS;
VANDER BEKE, 2014), sendo elas:

e Reciclagem mecanica primaria:

A reciclagem mecanica primaria, tem por objetivo transformar residuos plasticos em
novas matérias-primas sem modificar sua estrutura basica. No entanto, este método s6
pode ser usado para um unico polimero por vez, PE, PP, PS, (BASFAR; IDRISS ALI,
2006). Quanto mais complexo e contaminado o residuo, mais dificil € realizar o processo
de reciclagem mecéanica. Além disso, esse tipo de reciclagem envolve a separacéo,
lavagem e preparagdo de residuos plasticos para produzir produtos finais de alta
qualidade. As dificuldades estéo relacionadas principalmente a degradacao do material
reciclavel e a heterogeneidade dos residuos plasticos (SOLIS; SILVEIRA, 2020).

e Reciclagem mecanica secundaria:
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A reciclagem mecéanica secundaria, consiste no processo de recuperacdo de residuos
plasticos por vias mecanicas (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009). O processo
completo, também chamado de downgrading ou rebaixamento, € simples e inclui etapas
de tratamentos, segregacdo e preparacdo. O processo comeca com a reducdo do
tamanho do residuo plastico, para formar granulados, p6 ou flocos, que ocorre na etapa
de moagem. A moagem segue a lavagem dos residuos, para retirada dos contaminantes,
e a secagem, para remocao da umidade residual. Os flocos lavados e secos seguem
para reprocessamento, que pode ser por extrusao, injecdo ou intrusdo (MONTEIRO,
2018). Enquanto o processamento por extrusdo é usado na fabricacdo de grdos, o
processo de injecdo ocorre por enchimento do molde fechado com material fundido. A
intrusdo é menos comum e contempla processamento por extrusdo e injecdo em
equipamento geminado, isto €, o material extrusado € bombeado, sob forte presséao,
diretamente para preencher os moldes da injetora, sem que ocorra a producéo de graos
(MONTEIRO, 2018).

A reciclagem mecanica secundaria, € uma técnica consolidada e difundida para
reciclagem de residuos plasticos, entretanto, ndo consegue abranger todos os tipos de
residuos poliméricos. Segundo estudos da Plastivida, cerca de 22% dos residuos
plasticos sdo possiveis de serem reciclados mecanicamente, pois precisam passar por
aguecimento e fusdo, ou seja, devem ser termoplasticos (PLASTIVIDA - INSTITUTO
SOCIO-AMBIENTAL DOS PLASTICOS, 2013). Sendo assim, para muitos plasticos a
reciclagem mecéanica secundaria € inviavel, exigindo outra técnica para seu
reprocessamento (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009). A reciclagem mecanica
secundaria é uma técnica bastante consolidada, porém, possui limitacdes para alguns
tipos de plasticos, o que evidencia a necessidade de novos métodos de reciclagem para

residuos plasticos.

e Reciclagem terciaria:
A reciclagem terciaria € um tipo de reciclagem de polimeros em quais sdo as cadeias
poliméricas convertido em moléculas menores atraves de processos quimicos. Exemplos
desses processos sdo a hidrdlise, pirolise, hidrocraqueamento, e gaseificagdo (AL-
SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2010);(BREMS; BAEYENS; DEWIL, 2012);(ACHILIAS;
GIANNOULIS; PAPAGEORGIOU, 2009). Os produtos de conversdo sao liquidos e
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gases, que podem ser usados como matéria-prima para a producdo de combustiveis,
novos polimeros e outros produtos quimicos. A implementacdo industrial desta
tecnologia exige subsidios por causa dos baixos precos das matérias-primas em
comparacao com os custos de planta e processamento incorridos pela despolimerizacao
os plasticos (PATEL et al., 2000). Polimeros formados por reacfes de policondensacéo,
como &cido polilatico (PLA), PET e PU, podem ser eficientemente despolimerizados
através de reacfes cataliticas. Assim, os mondmeros obtidos podem ser reutilizados
para sintetizar o original polimeros (IGNATYEV; THIELEMANS; VANDER BEKE, 2014).
Portanto, a reciclagem terciaria, ou reciclagem quimica, € um processo no qual os
polimeros sdo transformados em pequenas moléculas que podem ser recicladas de volta
ao material polimérico original, ou transformados em matéria prima, hovos materiais ou
produtos quimicos (RAGAERT; DELVA; VAN GEEM, 2017) e para isso podem ser
utilizados métodos de degradacao de plasticos, que foram citados no capitulo anterior.
Em contrapartida aos métodos convencionais de reciclagem, a reciclagem quimica

€ uma alternativa a estes métodos e pode ajudar a alcancar os objetivos da economia
circular, resultando em material reciclado de maior qualidade. Os processos quimicos
tém uma tolerancia maior para residuos plasticos misturados e contaminados do que a
reciclagem mecanica e podem quebrar os polimeros em mondémeros Unicos
(exemplificado na figura 13) para produzir produtos de alta qualidade. Este tipo de
reciclagem explora a transformacdo quimica (ex: hidrolise, transesterificacao,
hidrosililacéo, entre outras). Esses processos visam recapturar mondémeros (circuito
fechado) ou converter polimeros diretamente em outros produtos quimicos/matérias-
primas valiosas (PAYNE; JONES, 2021). A reciclagem quimica tem beneficios potenciais
guando comparada a reciclagem mecanica:

1. Elimina o downcycling do material, promovendo a retencdo a longo prazo do
valor do material na economia do plastico;

2. Potencial de reciclagem de residuos plasticos, agregando valor aos produtos
guimicos resultando em melhor desempenho econémico;

3. Acesso a matérias-primas como acido latico PLA preservando a qualidade do
produto (PAYNE; MCKEOWN; JONES, 2019),(COATES; GETZLER, 2020), (WORCH,;
DOVE, 2020), (SOROUDI; JAKUBOWICZ, 2013).
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Figura 13. Representacao da cisdo de ligagdo C-C (homolitica) do polietileno
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Fonte: autoria propria

A reciclagem quimica € um método promissor para o0 tratamento de residuos
plasticos. Quando comparada aos estudos sobre materiais biodegradaveis, ainda ¢ um
campo incipiente. E um processo que consiste em transformar residuos plasticos em
materiais de valor agregado, como moléculas que podem ser recicladas do material
polimérico original ou utilizadas para outros fins, podendo ser um avanco para o uso de
produtos quimicos mais verdes. Apesar de ser um método eficiente de degradacéo
polimérica, a reciclagem quimica ndo é utilizada continuamente para a reciclagem de
plasticos devido a demanda por processos que requerem altas temperaturas, pressdes
ou catalisadores a base de metais, embora estes possam ser eficientes, ha um problema
de escassez e problemas ambientais relacionadas ao seu uso (WORCH; DOVE, 2020).
Vérios processos de reciclagem quimica ndo sao seletivos, produzindo misturas de
pequenas moléculas e podem ter composi¢cdes diferentes do mondmero inicial, por
exemplo, a pirélise catalitica de poliolefinas produz uma mistura complexa de ceras e
Oleos apos a despolimerizacdo (BURANGE et al., 2015); (CHANDRASEKARAN et al.,
2015).

4.2.1 CONCLUSAO

Devido suas caracteristicas, os plasticos tem alta resisténcia a degradacao, e para
gue esse processo ocorra, é necessario a utilizacao de diversos métodos de degradacéo,
envolvendo diversos processos, inclusive radiagdes como UV, IR.

Em termos de reciclagem, existem rotas que podem ser seguidas, sendo que para
realizar a reciclagem quimica de plasticos, podem ser usados os métodos de degradacao

(citados anteriormente), com o principal objetivo de reciclar o plastico em moléculas que
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podem ser recicladas de volta ao material polimérico original, ou transformados em
matéria prima, novos materiais ou produtos quimicos.

Faz se necessario estudar novos meétodos de reciclagem quimica, que sejam
eficientes e ambientalmente amigaveis. Visto que dentro da pesquisa realizada, algumas
guestdes nao foram respondidas, uma vez que 0s artigos nao trazem dados sobre os
valores da aplicagdo da reciclagem quimica, ha a falta de estudos para desenvolvimento
de métodos uniformes de processamento, e como os produtos gerados pela reciclagem
guimica séo ou possam ser empregados diretamente na producéo de matéria prima. Por
isso, destaca-se a necessidade de investimento em pesquisa e desenvolvimento em
reciclagem quimica de plasticos, uma vez que € evidente a existéncia de uma lacuna de
dados, que possam alavancar o uso deste método de reciclagem.

No proximo tépico, serd apresentada uma proposta de reciclagem quimica para o

polietileno, que esta dentro dos propositos descritos acima.
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4.3 SISTEMA CARBONATO: DA FOTOCATALISE AO AMBIENTE MARINHO, UM
CAMINHO POSSIVEL?

Apesar da existéncia de diversas técnicas de degradacdo de polimeros, a
literatura ndo reporta estudos que comprovem a eficiéncia das mesmas, de modo a
degradar grandes quantidades de material polimérico, e, mesmo as que se demonstram
promissoras, ainda possuem elevado custo. Uma alternativa aos métodos de reciclagem
guimica, sao os processos oxidativos avancados (POA’s), que sdo métodos de oxidacao,
e fazem uso de espécies altamente reativas, como os radicais hidroxila (OH). O interesse
por este método vem aumentando devido a remocdo de poluentes organicos e
inorganicos, que ndo sao degradaveis por técnicas convencionais devido a alta
estabilidade quimica ou baixa biodegradabilidade. Os POA’s tém sido utilizados como
alternativa para tratamento de efluentes, remocé&o de microcontaminacdes e desinfeccao
(YASAR et al., 2007);(MALVESTITI; DANTAS, 2018).

Os POA’'s, vém sendo utilizados para tratamento de &guas residuais
contaminadas com corantes, cujas moléculas possuem estruturas semelhantes as
estruturas de materiais poliméricos. Sendo assim, os POA’s sdo capazes de gerar
diferentes espécies reativas de oxigénio, como radicais OH, oxigénio singlete (O2), e
anion superoxido (O2’), que garantem a remocao, quase que por completo de poluentes
toxicos da agua (JAWAD; CHEN; YIN, 2016b).

Uma das técnicas utilizadas no tratamento de agua, € o sistema bicarbonato
ativado por peroxido de hidrogénio (BAP). Entre os oxidantes mais utilizados nos POA'’s,
0 peroéxido de hidrogénio (H202) € o mais aplicado. Contudo, a fraca tendéncia de saida
do ion hidroxido do H202 o torna menos reativo, necessitando da ativacdo pelo
bicarbonato (JAWAD; CHEN; YIN, 2016b). Kan et al., mencionaram que o efeito do H202
sozinho foi muito fraco para a remocao do corante azoico, laranja acido. Portanto, foi
adicionado ao sistema o bicarbonato (HCOs3). A eficiéncia de remocao do corante, foi de
70% em uma hora de reacao, utilizando a concentracdo de bicarbonato de 0,001 mol L-
. Quando a concentracdo de HCOs foi aumentada para 0,007 mol L a eficiéncia de
remocao aumentou 98% (KAN et al., 2020).
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Além da utilizacao do sistema BAP em corantes, Li et al., utilizaram o sistema para
a degradacédo de fendis, juntamente com catalisadores metalicos. Utilizando o sistema
BAP e o catalisador CuO-Co304@YAl203 obtiveram 90% de degradag&o dos compostos
fendlicos em 1 hora de reacédo a 45 °C (LI, Yibing et al., 2016a). O sistema BAP gera
varias espécies reativas de oxigénio, que possuem forte capacidade de oxidacéo e
nenhuma seletividade na reag&o. No sistema reacional, varias espécies reativas de
oxigénio, radical superoxido, e radicais hidroxila sdo formados, segundo as reacdes

abaixo:

HCO3s + H202 — HCO4 + H2O (1)

HCO4 — COs + OH )

OH + HCOs — H20 + COs (3)

H202+ COs — HCO3 + HO2 4)

HO2 — H* + Oz (5)

Oz + OH — OH 6)

O radical carbonato (COs’) produzido (equacao 3), € menos reativo que o radical
OH, se presente em altas concentracées no meio reacional (103 — 10-*®> mol L) e sua
longa vida util no meio de reacao pode proporcionar a degradacéo de poluentes. Além
disso, o radical COs™ possui um elétron que pode ser considerado um forte oxidante que
pode reagir por transferéncia de elétrons e abstracdo de hidrogénio. Foi relatado por
Jawad, Zen e Yin que o radical COs pode reagir rapidamente com pesticidas organicos,
compostos contendo enxofre e compostos aromaticos. Da mesma forma,

peroximonocarbonato (HCO4) produzido através da equacdo 1. O anion HCOs4 é
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considerado ser mais reativo que o H202 (100 a 500 vezes) em diferentes reagdes
dependendo do substrato (JAWAD; CHEN; YIN, 2016b). Muitos trabalhos relatam o uso

do sistema BAP para degradacao de poluentes, como mostra a tabela 4.

Tabela 4. Uso do carbonato/bicarbonato em diferentes processos de degradacéo

Degradacéo de Reagentes | Catalizador | Radiacdo | Referéncias
poluentes
Azul de metileno HCOz3 /H202 Cobalto (ZHOU, Li et
Fenol al., 2013)
(XU et al.,
Azul de metileno HCOz3 /H202 2011)
Laranja de metila
Rodamina B
4-clorofenol
HCO3 /H202 | S-CoFe204 (GUO; LI;
Alaranjado Il ZHAO, 2015)
(PUIU et al.,
2-amino-4-nitrofenol | HCO3 /H20:2 2016)
4-nitrofenol
Fenol HCOs /H202 CuO- (LI, Yibing et
Cos01@y- al., 2016b)
Al203
Bisfenol A HCOz3 /H202 uv (GAO et al.,
2020)
Bisfenol A HCO3 uv (KANG; KIM;
/H202/CO3z* ZOH, 2018)
/INOs’/ acido
hamico
Corante verde CaCOs uv (BATHLA,;
malaquita SINGLA;
PAL, 2019)
PPCPs CO3%/ H202 uv (ZHOU, Yujie
et al., 2020)
4-nitrofenol CaCOs/ NIR (ZHANG,
CusS Xiaohui et al.,

2020)
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Acido COs uv (PHAN THI et
perfluorooctandico al., 2013)

Conforme mencionado anteriormente, o sistema BAP utiliza peroxido de
hidrogénio, que € um oxidante muito versatil e que através de catalise pode ser
transformado facilmente em ions hidroxila. Este alto rendimento de radicais leva a
mineralizacado dos componentes. Muitas vezes, o processo de degradacao pode resolver
a questdo do poluente, porém, tendo em mente a questdo do aquecimento global, a
mineralizacao de poluentes, especialmente molécula com alto teor de carbono, deve ser
refletida com bastante cuidado, de forma que ndo haja transferéncia de carbono para a
atmosfera. Além disso, esse tipo de sistema vem sendo usado apenas em escala
laboratorial, por ser um processo considerado de alto custo. A pesquisa bibliografica
aponta que os métodos de reciclagem quimica em geral possuem elevado custo,
entretanto ndo ha dados que demonstrem o custo deste sistema. Portanto, para que esse
sistema seja utilizado em larga escala, € interessante que o peroxido seja substituido por
outro reagente, que possua potencial para geracao de radicais, e que o produto final ndo
leve a formacgé&o direta de CO2 e agua (Hz20).

Uma alternativa de baixo custo e alta disponibilidade pode ser o glicerol. O glicerol
possui propriedades fisicas que podem ser entendidas a partir da sua estrutura
molecular, uma vez que permite uma série de ligacdes de hidrogénio. Uma molécula de
glicerol pode realizar até seis dessas ligacdes. A presenca de um grupo OH ligado a
cada um dos trés atomos de carbono (figura 14) faz do glicerol um potencial candidato
para uma grande variedade de reacdes quimicas. Além disso, é um subproduto
resultante da producédo de biodiesel. Com a crescente demanda de biodiesel como
combustivel renovavel, vem havendo um aumento na produgéo de glicerol (UMPIERRE;
MACHADO, 2013).
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Figura 14. Estrutura molecular do glicerol

HO OH

OH

Fonte: autoria prépria

O glicerol é soluvel em agua, mas também em outros solventes polares como
dimetilsulféxido (DMSO) e dimetilformamida (DMF). O glicerol é capaz de facilitar a
dissolucéo de sais inorgéanicos, acidos, bases, enzimas e muitos complexos de metais
de transicdo. Além disso, dissolve compostos organicos que Sao pouco misciveis em
agua. Muitos solventes hidrofébicos, como éteres e hidrocarbonetos, sdo imisciveis em
glicerol. Isso permite que os produtos da rea¢do possam ser removidos por uma simples
extracdo de fase liquido-liquido. Os trés grupos hidroxila do glicerol sdo reativos em
ambientes extremamente &cidos ou condi¢ées basicas (GU; JEROME, 2010). Portanto,
o glicerol pode substituir o peréxido no sistema BAP, uma vez que € soluvel em agua, e
€ reativo em meio basico, logo, os grupos OH na presenca de carbonato ou bicarbonato,
serdo reativos. Além disso, o glicerol € um solvente verde, por ser barato e ter alta
disponibilidade, € biodegradavel e pouco téxico (GU; JEROME, 2010).

Como visto, o sistema BAP pode ser combinado com outros processos de
degradacdo, como a radiacdo ultravioleta e com uso de glicerol. O bicarbonato ou
carbonato é amplamente utilizado em diversos processos, como POA'’s, sistemas BAP,
fotocatélise e fotodegradacéo, que degradam uma ampla gama de moléculas alvo devido
a sua eficiéncia de degradacéo ser semelhante a degradacdo quando se utiliza H20:2
(CHANDRASEKARAN et al., 2015). Estes sistemas sdo muito eficazes e qualificados.

E importante ressaltar que no ambiente natural ja existe uma atuacdo muito
importante do sistema carbonético. Carbonato (CO3?) e bicarbonato (HCOs’) estédo
presentes em sistemas hidricos naturais, sendo 0s oceanos 0s meios aquaticos mais
abundantes para esses compostos. Os oceanos sdo considerados importantes
reservatorios de carbono (LANDSCHUTZER et al., 2014), possuindo estoques de
carbonos organicos e inorganicos (HANSELL et al., 2009), decorrentes de reacdes que

convertem parte do CO2 dissolvido nas aguas em compostos carbonaticos. A quimica do
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carbono inorganico na agua do mar é relativamente complexa e geralmente é descrita

pela seguinte sequéncia de reacdes:

CO2() = CO2(ag) + H20 = H2CO3 = HY + HCO3™ = 2H* + COs?*

Inicialmente, o didxido de carbono gasoso (COz()) da atmosfera se dissolve na agua
do mar, mudando para dioxido de carbono aquoso (CO2zaq). Essa troca acontece
relativamente de forma répida, com equilibrio atmosfera-oceano em uma escala de
tempo de varios meses (COMEAU et al., 2009). No entanto, o CO2 é um gas reativo em
meio aquoso, ou seja, nao se dissolve simplesmente, como na agua destilada. Na
verdade, ele reage com a molécula de agua para formar &cido carbdnico (H2COs), um
acido fraco que se dissocia prontamente perdendo ions hidrogénio em reacdes acido-
base subsequentes, formando ions bicarbonato (HCO3") e ion carbonato (CO3?). Essas
reacdes ocorrem extremamente rapido, em escalas de tempo de dezenas de segundos
para hidratacdo de CO:2 e microssegundos para reacfes acido-base subsequentes
(ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001); (DICKSON; SABINE; CHRISTIAN, 2007). As
reacoes da agua do mar sao reversiveis e proximas do equilibrio (MILLERO et al., 2002).

A soma das principais formas de carbono inorganico na agua do mar € conhecida
como Carbono Inorganico Dissolvido (CT). No geral, sob as condi¢des atuais do oceano
de superficie, cerca de 90% do CT ocorre como ions bicarbonato e 9% como ions
carbonato, restando apenas 1% como COz2 dissolvido (COz(aq) + H2COs3) (PUIU et al.,
2016). As formas ibnicas de CT sdo mais abundantes por causa da alcalinidade, que é
a carga liquida positiva associada aos ions conservativos no oceano. O sistema
carbonéatico marinho consiste no equilibrio das espécies CT e é responsavel por
impulsionar a alta capacidade tampéo do oceano (R.G. WILLIAMS, 2011).

Os oceanos podem absorver uma quantidade consideravel de CO2 sem maodificar
significativamente seu potencial hidrogenidnico (pH). Isso acontece porque as espécies
guimicas do sistema carbonatico na agua do mar mudam para equilibrar o teor de H",
mantendo o oceano com um pH médio em torno de 8,2 unidades (JAWAD et al., 2016).

O aumento continuo das emissfes antropogénicas de CO2 na atmosfera desde o
inicio da revolucéo industrial elevou a concentracdo de CO2 na atmosfera para niveis

40% superiores aos encontrados no periodo pré-industrial (PHYSICAL; BASIS, 2007);
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(CARVALHO-BORGES et al., 2018); (LE QUERE et al., 2018). O excesso de didxido de
carbono adicionado ao oceano e a atmosfera pelas atividades humanas é chamado de
dioxido de carbono antropogénico (Cant) (DONEY et al., 2009). Cant tem afetado o
equilibrio quimico do sistema carbonatico marinho. A medida que o H2COs formado pela
dissolucéo do CO: se dissocia para formar H* e HCOs', 0 H* resultante reage com COs?*
e os converte em HCOs™ adicional. Consequentemente, o aumento da dissolucéo de CO2
no oceano diminui as concentracdes de COs?, aumenta o H* e, assim, diminui o pH,
sobrecarregando 0os mecanismos haturais de tamponamento (PERRETTI et al., 2018).
O pH médio das aguas superficiais ja diminuiu 0,1 unidade desde 1750, como mostra a
figura 15 (WICKETT; CALDIERA., 2003).

Figura 15. Representa¢édo esquematica do desequilibrio no sistema carbonatico marinho devido ao
incremento de CO:2 na atmosfera. Apés a dissociacdo do H2COs, 0 excesso de H* liberado se liga ao

COs? tornando este ion indisponivel e aumentando a concentragcdo de HCOs

Atmosfera

Fonte: autoria prépria

by

Esta diminuicdo do pH oceanico devido a absorcdo de Cant € conhecida como
acidificacdo oceanica (LANDSCHUTZER et al., 2014). A acidificacdo dos oceanos leva
a mudancas substanciais na quimica acido-base da agua do mar, mas ndo implica que
o0 pH das aguas da superficie do oceano se tornara acido em breve. Em geral, essa
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diminuicado de 0,1 unidade no pH equivale a um aumento de 30% na concentragao de
H+ na &gua do mar (ORR et al., 2005). Mudancas na quimica de carbonatos da 4gua do
mar podem ter uma ampla gama de consequéncias. Um efeito bem conhecido esta
relacionado a reacéo do sistema de carbonato, que envolve a formacao e dissolucéo de

minerais sélidos de carbonato de calcio (CaCOxz(s)):

Ca?* + CO3z* = CaCOzs)

A diminuicédo de COs? devido a acidificacdo oceanica reduz os estados de saturagdo
de CaCOs (Q), definidos como o produto ibnico das concentragées de ions calcio e
carbonato, que impacta organismos marinhos formadores de conchas, diminuindo as
taxas de calcificacdo para varias espécies (FEELY, R.A. et al., 2004); (COMEAU et al.,
2009); (FEELY, Richard A. et al., 2010); (WANNINKHOF et al., 2015). Assim, 0 processo
geral de calcificagdo diminuiria devido ao aumento da solubilidade dos minerais de
carbonato de calcio (COHEN; HOLCOMB, 2009). Além disso, espera-se que a
acidificacdo oceanica produza outras mudancas na quimica oceanica, como a
especiacdo quimica da 4gua do mar de metais-traco, elementos-traco e matéria organica
dissolvida. De acordo com Doney e Colley (2009), muitos outros acidos fracos que
sofrem reacdes acido-base na agua do mar experimentardo mudancas significativas de
especiacdo com a diminuicdo do pH (FEELY, Richard; DONEY; COOLEY, 2009). Da
mesma maneira, a matéria organica dissolvida que sofre reac¢des de hidrolise na agua
do mar (por exemplo, &cidos organicos, aminoacidos, acidos nucléicos, proteinas,
materiais humicos) também sera fortemente influenciada pela mudanca de pH.

E reportado que o desequilibrio nas reacées do sistema de carbonato pode levar a
mudancas na degradacao do plastico, uma vez que fatores e parametros ambientais,
como teor de oxigénio e salinidade, influenciam a degradacao do plastico (EICH et al.,
2015); (CAI et al.,, 2018); (OBERBECKMANN; LABRENZ, 2020). Os plasticos séo
geralmente duros, feitos de polimeros densamente reticulados, proporcionando um longo
tempo de degradacdo (ANDRADY, 2011). Varios processos estdo envolvidos na
degradacéo do plastico no meio ambiente, como oxidacgéo, hidrdlise, fotodegradacéo,
biodegradacéo e degradacdo mecanica (WAGNER; LAMBERT, 2018).
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Nao foram encontrados estudos relacionando diretamente o sistema carbonatico
marinho e a degradacdo do plastico. No entanto, existem extensos estudos sobre a
introducdo de carbonato e bicarbonato otimizando a degradacdo de compostos
organicos (XU et al.,, 2011); (PHAN THI et al., 2013);(JAWAD; CHEN; YIN, 2016b);
(KANG; KIM; ZOH, 2018); (LI, Yang et al., 2018);(KAN et al., 2020); (PAN et al., 2021).
Como os plasticos sdo materiais formados por longas cadeias de polimeros organicos
com principalmente atomos de carbono, algumas analogias podem ser realizadas. Um
exemplo € o mecanismo de degradacdo do bisfenol A (BPA) na presenca de
componentes naturais da agua durante a fotdlise UV. Kang et al. (2018) verificaram que
a presenca de COs? e HCOs na concentracdo ambientalmente reportada promoveu a
degradacédo do BPA durante a fotolise UV-C, corroborando que os componentes da agua
podem afetar o mecanismo de degradacéo durante a fotdlise UV (KANG; KIM; ZOH,
2018). Outro estudo (EICH et al., 2015) mostrou que um poluente organico persistente
foi 100% decomposto em agua usando uma combinacédo de anions de carbonato radical
e irradiacdo UV, enquanto sob apenas irradiacdo UV, apenas 52,1% do poluente foi
decomposto. O mecanismo de degradacdo do poluente durante a fotolise UV e depende
da matriz da agua porque diferentes radicais sdo gerados (SANCHEZ-POLO et al.,
2013); (SHARMA; MISHRA; KUMAR, 2015); (SHARMA; MISHRA; KUMAR, 2016);
(WANG, Yufei; RODDICK; FAN, 2017). A influéncia especifica dos ions
carbonato/bicarbonato recai sobre seus radicais (COsz* e HCO-", respectivamente)
gerados durante a fotélise UV, que podem atacar os poluentes reagindo com compostos
ricos em elétrons. Entdo, COs? e HCOs pode promover fotodegradacdo gerando essa
espécie carregada reativa dependendo das condicdes de fotdlise UV.

O carbonato radical € um radical secundario produzido pela oxidacdo de um elétron
de COs? ou HCO3- em uma solucéo aquosa (AUGUSTO et al., 2002). Poucos agentes
oxidantes podem promover esse processo. No entanto, o proprio radical hidroxila pode

oxidar esses anions pelas seguintes reacoes:

OHe+ + CO3* = OH" + CO3*"
OHe+ + HCO3 = H20 + CO3e"
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Portanto, assim como a introdugcdo de carbonato e bicarbonato no tratamento de
poluentes € altamente eficaz na decomposicdo de compostos organicos presentes na
matriz aquosa, sua aplicacdo pode ser eficiente na otimizacdo da degradacdo do
polimero. Estudos sobre poluicdo marinha indicam que uma fracdo consideravel dos
detritos plasticos coletados no oceano é composta por microplasticos resultantes da
fragmentacao de plasticos maiores por meio de processos de degradagcdo. Em 2014,
Eriksen et al. estimam a quantidade total de particulas de plastico em um minimo de 5,25
trilndes e seu peso flutuando nos oceanos do mundo em 268.940 toneladas (OF; THE;
ASSESSMENT, [s. d.]). Desse montante, 92,4% estariam na categoria de tamanho de
microplasticos. Foi atestado que a maioria dos microplasticos pequenos eram
fragmentos resultantes da quebra de itens plasticos maiores. E, de fato, este é o
processo mais provavel para a geracdo de microplasticos secundarios no ambiente
marinho (LI, Yang et al.,, 2018); (OF; THE; ASSESSMENT, [s. d.]), uma vez que o
intemperismo pode levar a fragilizacdo e desintegracdo do plastico. ApGs estagios
avancados de degradacdo, os detritos plasticos desenvolvem caracteristicas de
superficie e se tornam fracos e quebradicos (LI, Yang et al.,, 2018); (GEWERT;
PLASSMANN; MACLEOD, 2015). Qualquer forca mecanica (por exemplo, vento, ondas
ou atividade humana) pode quebrar os plasticos altamente degradados e fragilizados em
fragmentos/particulas progressivamente menores.

Os plasticos no ambiente marinho apresentam um alto grau de intemperismo. Turner
et al. (2020) estudaram tijolos LEGO® classicos (compostos por um copolimero
termoplastico) e encontrados em praias do sudoeste da Inglaterra, descobrindo que os
blocos intemperizados exibiam varios graus de amarelamento e fratura, perda de massa
e diminuicdo da resisténcia mecéanica (TURNER; ARNOLD; WILLIAMS, 2020). Essas
mudancas nas propriedades do plastico sdo atribuidas a varios fatores, incluindo a
degradacéo foto-oxidativa durante a exposicdo no ambiente marinho. Estudando os
padrbes de degradacdo em relacdo a estrutura polimérica de microplasticos (MPs)
coletadas no Oceano Atlantico Norte Halle et al. (2017) descobriram que a superficie de
todos os detritos apresentou um estado de oxidacdo mais elevado. Além disso, MPs de
mar aberto mostraram uma diminuicdo no peso molecular, revelando uma clara
degradacdo devido a quebra das cadeias poliméricas. Da mesma forma, Brandon et al.

(2016) observaram oxidacdo superficial em MPs coletadas das aguas superficiais do
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Oceano Pacifico. As amostras apresentaram alteracdes no indice de ligagdo quimica
(grupos hidroxila, carbonila, carbono-oxigénio), tipicos da degradacdo oxidativa
(BRANDON; GOLDSTEIN; OHMAN, 2016). loakeimidis et al. (2016) também
encontraram alteracdes quimicas em garrafas plasticas do leito do Golfo de Saronikos
(Grécia), verificadas através de mudancas nas intensidades das bandas espectrais das
amostras (IOAKEIMIDIS et al., 2016).

4.3.1 CONCLUSOES

Os POA’s estdo sendo utilizados para tratamento de aguas residuais, a fim de
degradar diferentes moléculas, sendo principal reagente degradador o bicarbonato.
Aliado a esta técnica, esta o uso de peroxido de hidrogénio, sistema BAP, que ativa o
bicarbonato e auxilia na oxidacdo dos poluentes presentes na agua.

Ha muitos trabalhos na bibliografia que apontam o uso do bicarbonato e peroxido
para degradacéao de diferentes moléculas. Entretanto, ha ressalvas pelo uso do peroxido,
e o glicerol pode ser um substituinte desse reagente. Por ser um subproduto do biodiesel
hé grande disponibilidade deste reagente. Portanto o sistema BAP pode ser combinado
com diferentes processos de degradacao.

O bicarbonato est4 presente no ambiente marinho e neste ambiente os plasticos
estdo expostos a condicdes ambientais que causam intemperismo dos polimeros
levando a degradacdo. O oceano é um ambiente rico e possuir anions carbonato e
bicarbonato pode ser um facilitador da degradacdo de polimeros, uma vez que esses
anions sdo capazes de participar de processos de oxidacdo. Um indicativo dessa
degradacdo plastica em ambientes marinhos, € o tempo de degradacdo dos plasticos
nesse ambiente e a grande quantidade de microplasticos.

Os plasticos foram criados por Alexander Parkes em 1862, portanto os plasticos ja
estdo presentes em nosso ambiente ha cerca de 150 anos. Levando em conta que o
plastico demora de 100 a 400 anos para degradar, e que séo encontrados microplasticos
no ambiente marinho, pode ser um indicativo de que esse ambiente pode promover a
aceleragcdo da degradacgéo dos plasticos. Por isso, importar este sistema do oceano €

um procedimento no qual deve ser investido.
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4.4 RECICLAGEM QUIMICA UTILIZANDO SISTEMA CARBONATO, GLICEROL
E RADIACAO UV

Como citado no capitulo anterior, ha indicios que o sistema carbonato pode
influenciar a degradacao dos plasticos em ambiente marinho, juntamente com a radiacédo
UV que é incidida pelo sol nesse ambiente. O sistema BAP é um 6timo sistema para
degradar diferentes moléculas, entretanto o uso do peroxido de hidrogénio nao favorece
gue esse sistema seja usado em larga escala, sendo assim, o glicerol pode ser um 6timo
substituto, uma vez que é sollivel em solventes polares e reativo em ambiente basico,
neste caso em presenca de bicarbonato. Desta forma, importar o sistema carbonato do
ambiente marinho, juntamente com glicerol e radiacdo UV pode ser uma boa opc¢ao para
a degradacdo do PE. Neste capitulo, serdo explorados possiveis mecanismos da
degradacéo do PE.

Os plasticos sdo moléculas poliméricas de cadeia longa mais comumente
derivadas de fontes petroquimicas. O PE é um dos plasticos que esta presente no
cotidiano, em embalagens por exemplo, e pode ser, na forma de polietileno de baixa
densidade (LDPE), polietileno densidade média (MDPE), polietileno de alta densidade
(HDPE) e polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), (DOGAN, 2021). O que
diferencia esses polimeros, sdo as suas ramificacdes, que podem conferir a estes
materiais mais resisténcia ao impacto e diminuem a densidade, no caso do LDPE. J4 as
ramificacbes do LLDPE aumentam a cristalinidade e resisténcia a tragcdo quando
comparado com o LDPE (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003). Entretanto, a
cadeia principal do PE é formada basicamente por carbono e hidrogénio como esta
representado na figura 16. Pelo fato do PE possuir essas caracteristicas de resisténcia,

sua degradacéo no ambiente ocorre de forma lenta.
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Figura 16. Estrutura molecular do monémero de PE

Ir—O—
IrI— O——xI

Fonte: autoria propria

Pelo fato do PE ser constituido apenas de carbono e hidrogénio e ligacGes
simples, a interacdo dessa molécula com a radiacdo UV, torna-se dificil uma vez que
para que haja interacdo com a radiacdo UV é necessério que a molécula tenha grupos
cromoforos (WARDLE, 1989) ou seja formada por heteroatomos (O, S, P, Cl e N),
(FRAGA DOMINGUEZ et al., 2015); (TUTEN et al., 2018).

Entretanto, h4 um estudo indicando a degradacao de PE por radiacdo UV. Dogan,
2021, realizou a comparagéo entre a exposi¢cao do PE a radiagdo UV do sol e utilizando
uma Lampada UV Philips (TUV 15 W/G15T8). Para avaliar a estrutura de ligagéo
molecular da superficie utilizou-se espectroscopia de Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). As fases da degradacéo foram determinadas por espectroscopia de UV-
vis e acompanhamento e inspecdo visual da desintegracédo da superficie (DOGAN,
2021).

A espectroscopia de FTIR indicou as bandas de pico de vibragéo do PE antes da
exposicdo UV, que eram: 2848 cm™ trecho assimétrico CH>—CHgz, trecho de 2916 cm™
CH, 1462 cm™ CH flexdo em tesoura, deformacéo de 1019 cm™ CHz e 730 cm™ CO. Ap6s
a degradacdo exposta a lampada UV e exposta ao sol, novas bandas de vibracédo de
pico oxigenado foram formadas da seguinte forma: 874 cm radical CH2CH20H, 1714
cm™? CH203 pico de deformacdo C=0O estiramento, 1174-1.178 cm™* (CH3)2CHO2CH
flexdo, de 719 cm CH2, e 730 cm™* CO, conforme apresentado na figura 17. Com
transferéncia de energia UV para grupos de ligacéo, vibragdo as intensidades de pico
mudaram; alguns grupos de ligacdo foram reconectados para formar radicais
oxigenados. Estes sdo CH2 CH20H, CO, e radicais CH203 (DOGAN, 2021).
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Figura 17. Andlise de FTIR da amostra de referéncia e 1, 2 e 3 semanas do polietileno exposto a

lampada
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Fonte: Dogan, 2021
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A massa e a area da amostra também foram avaliadas, antes e depois da
exposi¢cdo ao UV. Devido a degradacdo ocorreu um encolhimento das amostras, e a
unidade de massa e espessura do PE foram alterados. O plastico exposto a UV-C teve
diminuicdo de espessura (figura 18) de acordo com o plastico de referéncia em 13% e
UV-B a espessura do plastico exposto diminuiu de acordo com o plastico de referéncia
por 2%. A mudanca de peso por centimetro quadrado foi investigada. A exposicao UV-
C aumentou o peso da superficie plastica em 9,4%, de acordo com o plastico de
polietileno de referéncia e exposicdo UV-B aumentou o peso do plastico em 1,9%, de

acordo com polietileno de referéncia plastico (DOGAN, 2021).
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Figura 18. Estagios de degradacéo do PE apds exposigcédo UV

Fonte: Dogan, 2021

Observando a figura 18, percebe-se que ha degradacdo do PE, entretanto a
reacao é de baixo rendimento, uma vez que houve diminui¢do superficial do polimero, e
0 autor relata aumento de massa. Ocasionalmente 0 que se espera de processos de
degradacéao polimérica, € um processo com alta eficiéncia, com diminuicdo de massa e
gue os radicais formados sejam reaproveitados. Desta forma ressalta-se a necessidade
de usar outros solventes juntamente com o PE, para que a degradacdo utilizando
radiacdo UV seja mais eficiente.

Para entender o possivel mecanismo de degradacdo do PE utilizando
bicarbonato, glicerol e radiagdo UV, € necessario compreender como ocorre a interagdo
da matéria com a radiacdo. Quando a matéria interage com a radiacao UV processos
fotoquimicos e fotofisicos séo iniciados pela absorcédo de um féton de radiacédo visivel ou
ultravioleta levando a formacdo de um estado eletronicamente excitado. Para uma
interagdo eficaz entre o féton e o material absorvente:

» Deve haver uma correspondéncia entre a energia do féton e a energia de um

par de niveis de energia eletrénica no absorvedor.
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* As absorg¢des mais fortes ocorrem quando as fungdes de onda inicial e final (Y
e Y * ) se assemelham mais (WARDLE, 1989).

Moléculas que absorvem luz contém grupos cromoforos que sdo responsaveis
pela absorcao de radiacdo. Quando a radiacdo eletromagnética oscilante encontra um
cromoforo apropriado, um elétron no croméforo pode ser promovido a um estado
excitado de energia mais alta, desde que haja uma energia correspondente entre o féton
e o par de elétrons e os niveis de energia quantizados envolvidos na transi¢do eletrénica
(WARDLE, 1989). Sendo assim, a absorcéo de luz ultravioleta e visivel pelas moléculas
resulta em transicdes eletrénicas nas quais as mudancas de estados tanto eletronicas
quanto vibracionais ocorrem. Tais transicbes sdo chamadas de transi¢des vibrénicas
(PAVIA et al., 2012); (WARDLE, 1989).

Figura 19. Diagrama esquematico do estado fundamental eletrdnico e o primeiro estado excitado estado

eletrdnico, com seus niveis de energia vibracional quantizados associados, para uma molécula organica.
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Fonte: Wardle, 1989

As bandas de absor¢cdo em moléculas orgéanicas resultam de transicdes entre
orbitais moleculares. A ordenacdo usual dos orbitais moleculares sdo mostrados na
figura 19, ela demonstra que existem, em principio, seis tipos de transi¢édo, designada o
-0, 0>, M-, MT—>0",n—>0"en— 1. As transicbes 0 — 0* correspondem
a absorgdo no ultravioleta inacessivel, e ambos 0 — T e T — 0* sdo obscurecidos

pelas absorgdes muito mais fortes de m — 1 *. Das transigbes eletrbnicas possiveis em
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matéria organica, séo as transigbes ™ — " e n — ¥, que produzem (1, T*) e (n, 1)
eletronicamente - estados excitados, respetivamente (WARDLE, 1989).

No caso das interacdes entre matéria e radiacdo UV, as transicfes que resultam
em absorcéo de radiacdo eletromagnética nessa regiao do espectro ocorrem entre niveis
de energia eletrénicos. Quando uma molécula absorve energia, um elétron é promovido
de um orbital ocupado para um orbital desocupado de maior energia potencial. Em geral,
a transicdo mais provavel é do orbital ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital
desocupado de menor energia (LUMO). As diferencas de energia entre niveis eletrénicos
na maioria das moléculas variam de 125 a 650 kj/mol (PAVIA et al., 2012).

Na maioria das moléculas, os orbitais ocupados de menor energia séo os orbitais
0, que correspondem as ligacdes o. Os orbitais 1T ficam em niveis de energia um pouco
mais altos, e os dos pares isolados, ou orbitais ndo ligantes (n), ficam em energia ainda
mais altas. Os orbitais desocupados, ou antiligantes (1T *e ¢ *), sdo aqueles de maior
energia. Na figura 20 € expressa uma progressdo de niveis de energia eletrénicos
(PAVIA et al., 2012).

A energia necessaria para ocasionar transicées do nivel ocupado de maior
energia (HOMO), no estado fundamental para o nivel desocupado de menor energia
(LUMO) é menor do que a energia necessaria para causar uma transi¢cdo de um nivel
ocupado de menor energia. Para muitos objetivos, a transicdo de menor energia € a mais
importante (PAVIA et al., 2012).

Figura 20. Ordenacéo generalizada de energias orbitais moleculares para moléculas organicas e

transi¢es eletronicas provocadas pela excitacdo com luz
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Fonte: Wardle, 1989
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O bicarbonato, carbonato e glicerol possuem orbitais HOMO (figura 21) e LUMO
(figura 22), que podem participar de transicoes eletronicas, quando excitados pela

radiacdo ultravioleta. Porém, o glicerol ndo possui ligacfes duplas.

Figura 21. Orbital molecular mais alto ocupado (HOMO), correspondente ao carbonato, bicarbonato e

glicerol

Carbonato Bicarbonato Glicerol

Fonte: autoria propria

Figura 22. Orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO), correspondente ao carbonato, bicarbonato

e glicerol

Carbonato Bicarbonato Glicerol

Fonte: autoria propria

A partir dos célculos de minimizacdo de energia, realizados pelo software
ChemDraw Ultra, € possivel obter as imagens dos orbitais moleculares, e sua energia
em elétron-volt (eV). Na tabela 5 estdo descritos os valores em eV para os orbitais HOMO

e LUMO para carbonato, bicarbonato e glicerol.
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Tabela 5. Valores de energia dos OM HOMO e LUMO do bicarbonato, carbonato e glicerol

Molécula HOMO LUMO
Glicerol -12,757 eV 22,555 eV
Carbonato -13,677 eV -13,286 eV
Bicarbonato -13,564 eV 2,590 eV

Na figura 23, sdo apresentados os espectros de absorcdo no UV-vis do

bicarbonato de sédio, carbonato de sadio, glicerol e perdxido de hidrogénio.
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Figura 23. Espectro de UV-vis do bicarbonato de sddio, carbonato de sodio, glicerina e perdxido

de hidrogénio
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Analisando os espectros de UV-vis destes compostos, pode-se afirmar que eles
possuem absorcao entre 200 a 300 nm. Mesmo havendo interacéo do glicerol acima de
200 nm com radiacéo UV, faz-se necessaria sua rea¢cao com o bicarbonato ou carbonato,
uma vez que estudos utilizando peroxido (que também possui faixa de absor¢cdo acima
de 200 nm) utiliza-se de carbonato para a ativacdo do peroxido para degradacdo de
compostos organicos (JAWAD; CHEN; YIN, 2016a)

Portanto, para que o glicerol seja reativo em comprimentos de onda acima de 200
nm, é necessario que a molécula seja desprotonada ou pelo menos um estado
zwiterionico seja induzido, para que haja formacéo de uma dupla ligacao. O glicerol reage

em meio béasico (GU; JEROME, 2010), nesta proposta, com bicarbonato ou carbonato.
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Especula-se que ocorra reagdo entre glicerol e carbonato ou bicarbonato (meio bésico),
uma vez que o radical CO3z € considerado um forte oxidante por possuir um elétron
disponivel, que pode reagir com outros compostos por transferéncia de elétrons ou
abstracdo de hidrogénio (JAWAD; CHEN; YIN, 2016a), sendo assim, o carbonato pode
abstrair um hidrogénio do glicerol, sendo possivel ocorrer a formacdo de uma ligacéo
dupla, dando origem a uma carbonila.

Apos a desprotonacédo da molécula, ha a formacao da ligacdo dupla no oxigénio,
dando origem a carbonila e aos orbitais T e T *. Além disso, ha disponivel o par de
elétrons do oxigénio. Dessa forma, pode ocorrer cruzamento intersistema do estado
singleto (n, 1*) para o estado tripleto, e é geralmente eficiente por causa de sua
proximidade em energia. O elétron desemparelhado em um orbital ndo ligado no oxigénio
da origem as reagdes caracteristicas de tipo radical de (n, 1 *) (WARDLE, 1989). O uso
radiacdo ultravioleta, pode favorecer que o par de elétrons do oxigénio migre para o
orbital Tm*, ou, promover os elétrons dos orbitais 11 para os orbitais T *.

Portanto, esses radicais juntamente com a radiacdo UV, podem reagir com outras
moléculas de glicerol ou com as moléculas do polimero. Isso pode ocorrer, pois, a
molécula no estado excitado (n, ) tem uma forte tendéncia a reagir com as liga¢des
duplas ou abstrair hidrogénio do polimero (WARDLE, 1989).

Na figura 24, esta representado um esquema e como pode ocorrer a formacéo da

carbonila, e a degradacéo do PE.
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Figura 24. Possivel mecanismo de reacéo do PE utilizando bicarbonato, glicerol e radiagdo UV.

Em (1) ocorre a formacédo do radical CO32- pela reacdo do bicarbonato com a radiacéo.

HCOy +hv — H*CO; )

Em (2) ocorre a formacéo da carbonila (dupla ligacédo) pela reacéo do radical formado em (1) em presenca de radiacao
UV e glicerol.

R+ hv + HO/\’/\OH —_— R-H + o/\y/\OH (2)

Em (3) a carbonila em meio a radiacdo UV abstrai um hidrogénio do polimero, dando origem a dupla ligacédo no polimero.

HO/Y\QW\ R B e i (3)

OH

Em (4) sé@o os possiveis produtos da reacédo do polimero com dupla ligacdo mais radiacéo ultravioleta, podendo resultar em fragmentos
menores do polimero (mondmeros) ou acoplamento de radical.

TR R W

(4)

NN

Fonte: Autoria prépria

Partindo do principio desta combinacdo, este meio reacional extremamente
reativo, formado pelo uso do bicarbonato e glicerol possibilitara a degradacéo inicial das
macromoléculas, com a formacdo de ligagcbes duplas nos mondmeros, assim por
consequéncia, essas moléculas podem interagir com a radiacao ultravioleta, o que torna
suscetivel adicionar grupos oxigenados nos fragmentos poliméricos, deste modo
tendendo a quebra da cadeia polimérica, resultando na formagdo de monémeros de

interesse industrial.
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4.4.1 CONCLUSOES

Estudos sobre o ambiente marinho e os microplasticos, indicam que esse
ambiente facilita a degradacao de plasticos maiores, dando origem os microplasticos. E
apontado que o sistema carbonato junto a radiagdo UV do sol facilita a degradacéo dos
plasticos. Dessa forma, torna-se interessante importar esse sistema do ambiente
marinho para a reciclagem quimica de plasticos, uma vez que o carbonato/bicarbonato
é utilizado em métodos de fotocatédlise, especialmente no tratamento de efluentes em
agua, assim o sistema carbonato € apontado como degradador de uma gama de
moléculas.

Entretanto, os sistemas de fotocatalise em geral, utilizam peréxido de hidrogénio
que é ativado em presenca de bicarbonato. Uma opcao para tornar o sistema de
fotocatélise mais acessivel e de menor custo, o peroxido pode ser substituido pelo
glicerol. O glicerol interage com o sistema carbonato e radiacdo UV, formando uma
molécula reativa a radiacao UV, demonstrando ser um potencial degradador de plasticos,
como por exemplo, o PE.

Ha indicios de que o sistema carbonato possui potencial para ser utilizado como
um novo método de reciclagem guimica de plasticos de baixo custo e acessivel de modo
a ser usado em escalas maiores que a laboratorial, uma vez que outras metodologias de
reciclagem quimica apontam que esse processo possui elevado custo. Entretanto, séo
necessarios estudos préticos utilizando o glicerol, sistema carbonato e radia¢do UV, para

demonstrar qual é o potencial de degradacédo de plasticos desse sistema.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho fez uma proposicdo de um novo método de reciclagem
quimica para o PE. Considerando as probleméticas relacionadas a coleta e reciclagem
do RSU em escala global e especialmente no Brasil, se tratando de sua destinacao final
(como os RSU séo tratados, se o tratamento ocorre por aterro, incinera¢ao ou reciclagem
mecanica)Os materiais plasticos tem uma pequena vida Util, especialmente as
embalagens, que em sua grande maioria s&o formadas por PE. Boa parte deste material
€ despejada em aterros, ou para o ambiente aquatico. Vale destacar, que o manejo atual
dos RSU nao é efetivo, especialmente quando se trata de reciclagem. evidencia-se que
o sistema atual de reciclagem de plasticos é falho, uma vez que, o sistema de separacao
e coletas destes residuos ndo sao realizados de forma correta, o que impacta
diretamente nos métodos convencionais de reciclagem, uma vez que estes nao tém
potencial para degradar plasticos de modo a produzir materiais de valor agregado.

Desta forma, evidencia-se a necessidade de pensar em outras formas de
reciclagem para materiais plasticos, de modo que, esse processo ocorra de forma a
agregar valor ao plastico ja utilizado. Para isso, existem os métodos de reciclagem
guimica. Atualmente, ha alguns métodos bem estudados na literatura, entretanto, ndo
sdo utilizados em larga escala, devido ao seu elevado custo (por exemplo os que foram
citados ao longo deste trabalho). Por isso, é importante o desenvolvimento de novos
métodos de reciclagem quimica, que envolvam processos com baixo custo, tornando-os
acessiveis.

Nesta revisdo, € proposta uma nova metodologia de reciclagem quimica
utilizando bicarbonato/carbonato/glicerol e radiagdo UV para degradar PE. E importante
salientar que os ions bicarbonato e carbonato estdo presentes no ambiente marinho, e
h& evidencias de que a presenca destes compostos em ambiente marinho facilita a
degradacdo dos plasticos no meio aquético, inclusive podem explicar de certa forma a
formacdo dos microplasticos. Carbonato e bicarbonato sdo compostos relativamente
baratos e sao produzidos em larga escala, bem como o glicerol.

Portanto, através dos dados e discussfes trazidas ao longo do texto sobre 0 uso

desse sistema, acredita-se que € viavel utilizar o sistema carbonato para a reciclagem
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quimica de plasticos, por ser uma opcado de menor custo e eficaz para reciclar
quimicamente o PE, de forma a produzir moléculas de interesse comercial, assim dando
uma “vida 0til” aos residuos deste polimero. Entretanto sdo necessarios estudos
experimentais para comprovar o potencial de degradacéo deste sistema.

Desta forma, ressalta-se a necessidade da reciclagem quimica dos materiais
plasticos, uma vez que, através desse processo, esses materiais possam ser
transformados em novos produtos com qualidade e por consequéncia, removendo parte
desses residuos do meio ambiente e diminuindo em parte, a poluicdo por COz2, na
atmosfera, que é gerada pela incineracdo desse material e pela sua degradacdo no

ambiente.
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