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RESUMO

O plastico ¢ um dos materiais mais importantes e versateis da atualidade,
desempenhando um papel fundamental em diversas areas da sociedade. No entanto, a crescente
poluicdo plastica em diversos compartimentos ambientais representa atualmente um problema
alarmante. Desse modo, avaliar a degradacdo do plastico no meio ambiente ¢ de suma
importancia. Este trabalho teve como objetivo avaliar a degradagdo ambiental de plésticos
comerciais como folhas de espuma de copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA), sacolas
descartaveis de polietileno de alta densidade (HDPE), tecidos téxteis de poli(tereftalato de
etileno) (PET), e mascaras descartaveis de polipropileno (PP) sob diferentes condig¢des
ambientais durante um ano. Para tanto, um mesocosmo de agua doce e dois de solo (com e sem
exposi¢ao) foram utilizados para simular diferentes condi¢cdes ambientais semi-controladas. Os
materiais plasticos pristinos foram cortados em tiras e dispostos aleatoriamente nos
mesocosmos. As amostras foram coletadas mensalmente de novembro de 2021 a outubro de
2022. Apods a coleta, as amostras foram cuidadosamente lavadas, secas ao ar por 24 horas,
depois fotografadas e pesadas para avaliagdo visual e massica. Em seguida, as amostras foram
analisadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com amostragem
por reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
analise termogravimétrica (TGA). A avaliacdo visual e massica demostrou que a formacao de
biofilme ocorreu principalmente no mesocosmo de agua doce. Em contrapartida, a
fragmentacao do pléstico ocorreu predominantemente no mesocosmo de solo com exposi¢ao e
a incrustacdo de solo ocorreu predominantemente no mesocosmo de solo sem exposi¢ao. Além
disso, verificou-se a influéncia da sazonalidade na avaliacdo massica, na qual houve variagdo
positiva nos meses chuvosos. As principais bandas monitoradas na anélise de ATR-FTIR
apresentaram aumento gradual ao longo do experimento e foram associadas principalmente a
formagao de biofilme, incrustacao de solo e exposicao a radiacdo solar. Por sua vez, a presenca
da matéria organica, seja de biofilme ou solo, foi responsavel pelas principais alteragdes nos
padrdes de fusdao e decomposi¢ao dos plasticos, de acordo andlises de DSC e TGA. Em geral,
as andlises de DSC demonstraram uma tendéncia de reducdo das entalpias de fusdo do primeiro
aquecimento (AHm1), enquanto as analises de TGA demonstraram uma tendéncia de aumento

na temperatura de decomposi¢ao dos materiais (Tmax).

Palavras-chave: degradacao plastica; degradacao ambiental; EVA; HDPE; PET; PP;

mesocosmos; avaliacdo visual; avaliacdo massica; ATR-FTIR; DSC; TGA.



ABSTRACT

Plastic is one of the most important and versatile materials today, playing a
fundamental role in different areas of society. However, the increasing plastic pollution in
several environmental compartments currently represents an alarming problem. Thus,
evaluating plastic degradation in the environment is of utmost importance. This work aimed to
evaluate the environmental degradation of commercial plastics such as ethylene-vinyl acetate
copolymer (EVA) foam sheets, high-density polyethylene (HDPE) disposable bags,
poly(ethylene terephthalate) (PET) textile fabrics, and polypropylene (PP) disposable masks
under different environmental conditions over a year. To this end, one freshwater and two soil
(with and without exposure) mesocosms were used to simulate different semi-controlled
environmental conditions. Pristine plastic materials were cut into strips and randomly arranged
in the mesocosms. Samples were collected monthly from November 2021 to October 2022.
After collection, samples were carefully washed, air-dried for 24 hours, then photographed and
weighed for visual and mass evaluation. Next, samples were analyzed by attenuated total
reflectance-Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC), and thermogravimetric analysis (TGA). Visual and mass evaluation
demonstrated that biofilm formation occurred mainly in the freshwater mesocosm. In contrast,
plastic fragmentation occurred predominantly in the soil mesocosm with exposure, and soil
encrustation occurred predominantly in the soil mesocosm without exposure. Also, seasonality
influence was verified in the mass evaluation, in which there was a positive variation in rainy
months. Main monitored bands in ATR-FTIR analysis showed a gradual increase throughout
the experiment and were mainly associated with biofilm formation, soil incrustation, and
exposure to solar radiation. In turn, the presence of organic matter, whether from biofilm or
soil, was responsible for the main changes in the melting and decomposition patterns of plastics
based on DSC and TGA analyses. In general, the DSC analyses demonstrated a trend towards
a reduction in the melting enthalpies of the first heating (AHm1), while the TGA analyses
demonstrated a trend towards an increase in the decomposition temperature of the materials

(Tmax)-

Keywords: plastic degradation; environmental degradation; EVA; HDPE; PET; PP;

mesocosms; visual evaluation; mass evaluation; ATR-FTIR; DSC; TGA.
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1. INTRODUCAO

Os plésticos no contexto atual de desenvolvimento da sociedade moderna sao de
suma importancia. Encontram-se diversas aplicacdes de plasticos no cotidiano, como
embalagens que garantem a integridade dos alimentos, bem como descartdveis usados em areas
médicas, reduzindo as chances de contaminagdes indesejaveis, ou até mesmo compositos
especiais que permitem aplicagdes aeroespaciais em condi¢des extremas. Por consequéncia, a
demanda por plasticos continua em franco crescimento, sendo que a produgdo global de
plasticos alcangou 390 milhdes de toneladas em 2021 (Plastics Europe, 2022). Entretanto, o
descarte incorreto dos plasticos no meio ambiente ¢ um tema central para a humanidade nos
proximos anos, sendo fortemente discutido na plataforma de Objetivos de Desenvolvimento

Sustentavel da Organizagdo das Nagdes Unidas (UN, 2016).

Dada a polui¢ao causada pelos plasticos nos ambientes aquaticos (marinhos ou de
agua doce) e terrestres (solos e aterros), estes materiais em diferentes escalas de tamanho
apresentam-se como um sério problema ambiental. Os plasticos de uso unico promovem a
praticidade e seguranca no cotidiano, porém sao um dos principais causadores da polui¢ao
plastica (Chen et al., 2021; Dey et al., 2021). Embalagens, sacolas, mascaras no contexto da
pandemia de COVID-19 e outros materiais plasticos de consumo humano sdo comumente feitos
de polimeros convencionais como polipropileno, poliestireno, polietileno, poliéster, entre
outros. Estes polimeros apresentam baixo custo, alta funcionalidade e facil processabilidade,

por isso se tornaram usuais e rapidamente descartaveis apds o uso (Andrady, 2011).

O descarte plastico pode ser gerenciado por diversos caminhos como reuso,
reciclagem, incineragdo e despejo em aterro sanitario, composteira ou lixdo. Dentre estes, o
descarte em aterro sanitario ou lixdo ainda € majoritariamente predominante, seguido pela
incineracdo e reciclagem. O reuso ainda € pouco explorado frente as opcdes disponiveis. O
despejo em aterro sanitario, composteira ou lixdo ocorre devido a dificuldade em separar e
limpar o plastico na cadeia do lixo e ser o processo mais simples e barato. Porém, € responsavel
por diversos impactos ambientais e perda de terra que poderia ser mais bem aproveitada para
vegetacao natural. Além disso, outros aspectos nao avaliados incluem os possiveis impactos na
qualidade do composto final em compostagens e processos troéficos em aterros sanitdrios
(Unmar and Mohee, 2008), e a producdo de gases de efeito estufa que contribuem para o
aquecimento global (Emadian et al., 2017). J4 a incinera¢do converte o material plastico em

gases, cinzas e calor, pois estes polimeros geram energia proxima a 6leos combustiveis (Chen
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et al., 2021). Este processo ¢ bastante eficiente em reduzir o volume pléstico, entretanto é capaz
de emitir gases toxicos entre 0os compostos organicos volateis como furanos, dioxinas e entre
outros aditivos, além de metais pesados. Outro ponto ¢ a emissao de gases que amplificam o
efeito estufa e aumento da poluigdo atmosférica gerando efeitos deletérios como chuva acida.
Portanto, as plantas incineradoras devem ser adequadas para limpar os gases emitidos, o que
encarece o processo. A reciclagem e o reuso sdo os caminhos mais incentivados recentemente
pois contribuem para reduzir a emissao de gases de efeito estufa e outros gases danosos, além
de impactar menos os ecossistemas e gastar menos energia. Entretanto, este processo ainda
requer gasto energético para fundir os materiais e também ¢ responsavel por emitir gases

causadores de impactos ambientais (Evode et al., 2021).

Dentre os diversos impactos da poluicdo plastica, pode-se citar a ingestdo por
diferentes organismos da cadeia trofica. O processo de ingestdo pode ocorrer por duas vias: a
ingestao primaria, em que o organismo ingere diretamente o plastico e ingestdo secundaria, em
que o organismo ingere por meio de sua presa que havia ingerido de forma primaéria
(biomagnificagdo). Estes processos podem ser incidentais ao confundir o pldstico com uma
presa ou acidentais por meio filtragdo ou pastoreio (Hodgson et al., 2018; Markic et al., 2018).
A ingestdo € cenario comum para animais marinhos e que pode levar a efeitos letais e sub-letais
destes organismos, como comprometer o correto funcionamento fisioldgico, gerar estresse ou
doengas, reduzir a alimentagdo e impactar o volume estomacal. Além disso, o pléstico sob
exposicao ambiental, principalmente em meios aquaticos, tem a formacao superficial de
estruturas de biofilme. Por sua vez, o biofilme pode modificar a palatabilidade do pléstico aos
organismos, elevando potencialmente o risco de ingestdo (Hodgson et al., 2018). Por fim, os
plasticos podem impactar drasticamente a dinamica do solo. Entre os possiveis impactos
ambientais a longo prazo estdo a alteragdao na ciclagem de nutrientes, mudanca no fluxo e
armazenagem de carbono, na dindmica de contaminantes e o funcionamento da microbiota do

solo (Zang et al., 2020).

Os processos de degradacdao dos plasticos podem promover a fragmentagdo em
particulas de dimensdes menores, chamadas de microplésticos (Gewert et al., 2015). Os
microplasticos sdo definidos como qualquer particula sélida de pléastico insolivel em agua com
dimensdo entre 1 pum e 1 mm (ISO, 2020). Os microplésticos também podem atuar como vetores

de transporte de contaminantes, ser bioacumulativos, causar danos aos organismos via ingestao
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e inalagdo, liberar mondmeros residuais e intermedidrios toxicos e amplificar o problema da

poluigdo plastica como um todo (Cole et al., 2011; Gewert et al., 2015).

Outro impacto relevante da poluigao plastica € a lixiviagao de aditivos presentes na
matriz polimérica de plasticos e microplésticos. Estes aditivos obviamente contribuem para o
uso e aplicagdo final do plastico, pois dificilmente os polimeros podem ser usados de forma
pristina. Ao mesmo tempo em que apresentam beneficios para a processabilidade, melhoria de
superficie e outras funcionalizagdes, tais aditivos podem ser classificados como persistentes,
bioacumulativos ou toxicos (PBTs) (Shen et al., 2020). Por exemplo, compostos como ftalatos,
nonilfenois, bisfenol A, antioxidantes e retardantes de chama brominados sdo classificados
como PBTs e possuem potencial de disrup¢do enddcrina, mutagenicidade, carcinogenicidade,

entre outros (Barrick et al., 2021; Hahladakis et al., 2018).

Os plésticos (e microplasticos) também apresentam processos de sor¢do e
transporte de contaminantes organicos e inorganicos. Isso ocorre, pois a estrutura quimica dos
polimeros que compde os plasticos promove interagdes intermoleculares (fisissor¢ao) e
ligagdes quimicas (quimissor¢ao) com uma série de contaminantes como pesticidas, hormonios,
farmacos, metais pesados entre outros (Cole et al., 2011; Morin-Crini et al., 2022). Diversas
caracteristicas de superficie do plastico podem influenciar tais processos de sor¢do como area
de curvatura, polaridade e rugosidade, bem como caracteristicas de bulk como a cristalinidade.
A area superficial ¢ um fator extremamente importante, pois quanto maior, mais sitios estarao
disponiveis para a sor¢do dos contaminantes. Além disso, a area superficial geralmente ¢
inversamente proporcional ao tamanho do plastico. Portanto, microplasticos apresentam maior
disponibilidade de area para interagdes (Costigan et al., 2022). J& uma maior curvatura da
superficie expde um volume livre maior a solugdo externa contendo os contaminantes. Além
disso, a polaridade da superficie (hidrofobicidade ou hidrofilicidade) impacta na dindmica de
interagdes quimicas com os contaminantes, enquanto uma maior rugosidade superficial do
material permite maior disponibilidade para permeagdo e interacdo com o contaminante. A
cristalinidade do material plastico também altera o fendmeno de sor¢do. Materiais mais
cristalinos apresentam maior rigidez e fragilidade, enquanto materiais menos cristalinos
possuem maior flexibilidade e volume livre e, por consequéncia, apresentam fatores mais

favoraveis aos processos de sor¢ao (Burrows et al., 2020).

Dada a importancia de estudar a polui¢ao plastica, um dos principais topicos a ser

avaliado trata-se de como ocorre a degradagdo dos plasticos em condi¢des ambientais. A
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exposicao ambiental permite melhorar a compreensao de como estes materiais degradam fisico-
quimicamente em relagdo a ensaios laboratoriais controlados com lampadas UV, cdmaras
salinas e outros dispositivos amplamente utilizados na literatura (De Falco et al., 2021;
Kalogerakis et al., 2017). A exposi¢do ambiental promove ndo s6 os processos abidticos como
estresse mecanico, luz UV, temperatura ¢ umidade, mas também processos bidticos como
crescimento de micro-organismos como fungos, bactérias e algas no pléstico (Matjasic et al.,

2021).

Quando submetidos a condi¢des ambientais, os plasticos podem sofrer processos
degradativos abioticos e bidticos por diversos fatores do meio ambiente, como a radiagado solar
e umidade, bem como a formagao de camadas superficiais de biofilme e acdo de substancias
organicas presentes em solo e 4gua. Usualmente, os processos abidticos precedem os processos

bidticos durante a degradagdo do plastico (Gewert et al., 2015).

A formagdo de biofilme ¢ um processo bidtico em que microrganismos se alojam
na superficie do material podendo levar a alteracdes fisicas como aumento da densidade, o que
promove a submersao ou alteracdo da dindmica de transporte dos plasticos em corpos hidricos,
bem como o acimulo de matéria organica e sedimentos, o que altera a interagdo dos plasticos
com o ecossistema e com os contaminantes presentes no meio. Estas interagdes podem
promover a sor¢do ou transferéncia de contaminantes na superficie do material (Miao et al.,
2021). Além disso, a biodegradag¢ao por microrganismos torna-se mais efetiva em polimeros de
menor massa molar. Os processos de degradacao abidticos sao normalmente responsaveis por
essa diminui¢do inicial de cadeia e, em sequéncia, estes fragmentos sofrem a acao de processos
enzimaticos levando a decomposi¢do final em gés carbonico, d4gua e humus (Gewert et al.,

2015).

A degradagdo abiotica devido a exposi¢do ao intemperismo pode ser iniciada e
promovida por diversos fatores foticos, térmicos e hidroliticos. Normalmente, o processo
comegca na superficie do plastico por estar mais exposta as condigdes externas. Apds o inicio do
craquelamento da superficie, as partes internas comecam a se tornar disponiveis e amplificar o
processo degradativo. Polimeros de cadeia principal carbono-carbono como polietileno,
polipropileno, poliestireno, entre outros, sdo suscetiveis a processo de degradagdo por
mecanismo foto-iniciativo (Gewert et al., 2015). Neste mecanismo, a luz UV ou o calor causam
quebras em ligagdes C-H da cadeia principal levando a formacao de radicais livres. Apesar de

o polietileno e polipropileno ndo possuirem ligacdes insaturadas em sua cadeia principal,
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defeitos na formagdo do polimero e outras impurezas podem levar a processos oxidativos
tornando estes polimeros aptos a apresentar radicais livres. Apos a formagao, os radicais livres
podem reagir com o oxigénio da atmosfera e desenvolver estruturas com funcao hidroperoxido.
Por meio desses grupos, reagdes mais complexas ocorrem e levam a processos de auto-
oxidacdo. Por fim, quebras de cadeia e ligagdes cruzadas sdo identificadas como propagacao da
degradagdo. O processo oxidativo é responsavel por promover diversos acontecimentos ao
polimero como quebra de cadeia, redu¢do de massa molar, ramificacdo, ligacdes cruzadas e,
principalmente, a formagdes de grupos funcionais oxigenados como &cidos carboxilicos,

aldeidos, alcoois e cetonas (Gewert et al., 2015).

Desde a década de 1980, diferentes Orgdos buscam padronizar ensaios de
degradacdo por meio de normas, principalmente para embalagens descartaveis, uma das
principais fontes de poluicao plastica. Porém, essas normas normalmente visam explorar as
condi¢des de degradagdo em aterros sanitérios, utilizando lodo ativado, compostagens e solo
como possiveis indculos. Portanto, condigdes menos relacionadas ao meio ambiente
diretamente. Além disso, as normas em geral buscam avaliar a degradacdo dos plasticos por
meio da evolucdo de gases de efeito estufa como gas carbdnico (CO2) e metano (CHa),
relacionados as digestdes aerobica e anaerobica presentes nestes meios degradativos. Apesar da
busca por padronizag¢do, as normas de degradagdo plastica ndo sdo, de um modo geral,
relaciondveis ou simuldveis das condi¢cdes ambientais em que um plastico descartado estd
sujeito. Estes ensaios padronizados nao levam em conta a sazonalidade, condi¢des geograficas,
especificidades de solo e 4gua da regido. Outro ponto ¢ falta de relagdo da exposi¢cao ambiental
com andlises laboratoriais mais exaustivas, de maneira que a avalia¢do da biodegradacdo seja
feita morfologicamente, estruturalmente e, ndo menos importante, com a toxicidade causada

pelos fragmentos dos plésticos degradados (Harrison et al., 2018).

Um outro mecanismo para a avaliacdo da biodegradagdo em condi¢des ambientais
¢ a utilizacdo de mesocosmos. Os mesocosmos sdo definidos como sistemas que copiam o
ecossistema natural, porém devem ser autossustentdveis, ter a presenca de diferentes niveis
troficos com organismos que sejam representativos da fauna e flora local, além de que as
medidas e amostragens ndo devem causar distirbios ao sistema (Boyle and Fairchild, 1997;
Caquet, 2002). Mesmo que parte dos pardmetros sejam controlados, 0 mesocosmo se aproxima
as situacdes em que o plastico de uso unico ¢ descartado incorretamente e ali permanece sobre

acdo das intempéries e outros elementos ambientais. Os mesocosmos podem ser unidades de
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tamanho moderado artificialmente desenvolvidos de ecossistemas ou um sistema delimitado
em area natural, conhecido como mesocosmo in situ. Estes sistemas semi-controlados ja sao

largamente utilizados para estudos ecotoxicologicos, principalmente em comunidades aquaticas

(Weir et al., 2014).
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O objetivo deste estudo foi avaliar a degradacdo de plasticos sintéticos comerciais

em diferentes condi¢des ambientais semi-controladas.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliar a degradacdo ambiental de quatro diferentes plasticos durante um ciclo
anual;

e Empregar mesocosmos de agua doce e solo para simular trés diferentes
condicdes ambientais semi-controladas;

e Empregar técnicas de avaliacdo visual, avaliagdo massica, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier com amostragem por reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR, attenuated total reflection-Fourier transform infrared spectroscopy), calorimetria
diferencial de varredura (DSC, differential scanning calorimetry) e analise termogravimétrica

(TGA, thermogravimetric analysis) para avaliar a degradacdo dos plasticos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

e Folhas de copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA, ethylene-vinyl acetate
copolymer);

e Sacolas descartdveis de polietileno de alta densidade (HDPE, high-density
polyethylene);

e Tecido poliéster para roupas de poli(tereftalato de etileno) (PET, poly(ethylene
terephthalate));

e Miscaras descartaveis de prote¢do com tripla camada de polipropileno (PP,
polypropylene) (Xiantao Junhui Plastic Products Co. LTD., Xiantao, China);

e (aixa d’agua de 500 L de polietileno de baixa densidade (LDPE, low-density
poliethylene). Dimensoes: didmetro da base: 98 cm; didmetro do topo: 122 cm; altura: 72 cm
(Tigre, Joinville, Brasil);

e (aixas organizadoras de 130 L de PP. Dimensdes: comprimento: 81 cm; largura:
59 cm; altura: 48 cm (Lar Plasticos, Atibaia, Brasil);

e Seixo de dolomita tamanho 1 (Mineracdo Italia, Cachoeiro de Itapemirim,

Brasil);

e Argila expandida (Cinexpan, Varzea Paulista, Brasil);

o Terra vegetal (SRC Medeiros, Artur Nogueira, Brasil);

¢ Fio de arame galvanizado liso (Recofer, Taubaté, Brasil);

e Espécimes herbaceas de alface d’agua (Pistia stratiotes) e aguap¢ (Pontederia
crassipes);

e Tela mosquiteira de Nylon.

3.2. Instrumentacao e softwares

e Balanca analitica Discovery DV215CD (Ohaus, New Jersey, USA);

e Espectrometro de bancada Cary 630 FTIR (Agilent Technologies, Santa Clara,
USA);

e Calorimetro de varredura diferencial DSC Q100 (TA Instruments, Delaware,

USA);
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e Analisador termogravimétrico TGA 2950 HR (TA Instruments, Delaware,
USA);

e Origin Pro 2023b 10.0.5.157 (Originlab, Massachusetts, USA);

e Universal Analysis 2000 4.5A (TA Instruments, Delaware, USA).

3.3. Confeccio de fitas

Os plasticos escolhidos para o estudo foram obtidos por meio de produtos acabados
com foco em diferentes aplicagdes como material escolar (EVA), sacolas descartaveis (HDPE),
tecidos para roupas (PET) e mascaras cirtrgicas descartaveis (PP). A escolha destes plasticos
justifica-se com o fato de serem os mais utilizados e contribuirem majoritariamente para a
poluigdo plastica, especialmente através de produtos de uso tnico (Plastics Europe, 2022). Os
plasticos foram cortados manualmente com tesoura e estilete em formato de fitas em dimensoes
semelhantes as encontradas em literatura (Rizzo et al., 2021). As fitas de EVA (1,42 mm de
espessura), HDPE (0,06 mm de espessura) e PET (0,26 mm de espessura) mediram 2,5 cm x

20 cm e as fitas de PP (0,3 mm de espessura) mediram 3,0 x 15 cm.

3.4. Construcao de mesocosmos

Trés mesocosmos foram construidos para simular diferentes condigdes ambientais
semi-controladas. Os mesocosmos foram construidos em outubro de 2021 e dispostos em local
aberto dentro do Instituto de Quimica da Unicamp (22°49'09.9"S 47°04'06.0"W) e expostos ao
ambiente local. No periodo de ensaio, entre outubro de 2021 e outubro de 2022, a precipitagdao
média mensal foi de 110,7 mm de chuva, com maxima média mensal de 312,9 mm em janeiro
e minima média mensal de 8,9 mm em julho. A temperatura média mensal foi de 24,1 °C no
periodo, com minima média mensal de 17,5 °C em maio e maxima média mensal de 25,3 °C

em janeiro (CEPAGRI Unicamp, 2023).

Em cada mesocosmo foram distribuidas 50 fitas de cada plastico, totalizando 200
fitas por mesocosmo. Dentre as 50 fitas, 5 delas, denominadas fitas de monitoramento 1 a 5,

foram marcadas e permanentemente destinadas para avaliacdo visual e avaliacdo massica,
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enquanto 36 fitas foram destinadas as coletas mensais em triplicata para analises de ATR-FTIR,

DSC e TGA, e 9 foram utilizadas como extras para eventuais perdas.

O primeiro mesocosmo, denominado mesocosmo de agua doce (Figura 1), foi
construido utilizando uma caixa d’agua de 500 L. Primeiramente, forrou-se o fundo da caixa
d’4gua com uma mistura de terra vegetal e folhas secas até uma altura de aproximadamente 15
cm, a fim de simular o sedimento. Em seguida, completou-se com agua de torneira até a altura
do extravasor da caixa d’agua (52 cm). O extravasor funcionou como um escape para evitar o
transbordamento da agua e perda do experimento em caso de chuva. Adicionou-se também
espécimes de herbaceas de alface d’agua e aguapé. As amostras foram aleatoriamente fixadas
em fios de aco galvanizado e presas no topo do mesocosmo. Por fim, cobriu-se 0 mesocosmo
com tela mosquiteira de Nylon a fim de evitar a proliferacio do mosquito da dengue. O
extravasor também foi coberto, evitando também a perda de amostras em caso de aumento do
nivel da agua. Nao foi realizada a reposi¢do de agua durante todo o periodo de funcionamento
do mesocosmo, porém os periodos de chuva e seca levaram a pequenas variagdes no volume de
dgua. Foram observadas reducdes no volume de 4gua de até aproximadamente 15 cm em

relagdo ao extravasor.

Figura 1. Montagem finalizada do mesocosmo de agua doce. Fotografia tirada em outubro de
2021
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Os segundo e terceiro mesocosmos, denominados mesocosmos de solo com
exposicdo (Figura 2) e mesocosmo de solo sem exposi¢do (Figura 3), foram igualmente
construidos utilizando caixas organizadoras de 130 L. Primeiramente, fez-se pequenos furos no
fundo das caixas, forrando-as completamente com uma camada de seixo de dolomita tamanho
1, seguida de uma camada de argila expandida, a fim de facilitar o escoamento da dgua. Em
seguida, completou-se 0os mesocosmos com terra vegetal até uma altura de aproximadamente
18 cm. As amostras foram aleatoriamente distribuidas na superficie do mesocosmo de solo com
exposicao e abaixo de uma camada superficial de solo (3 cm) no mesocosmo de solo sem

exposicao.

Figura 2. Montagem finalizada do mesocosmo de solo com exposi¢do. Fotografia tirada em
outubro de 2021
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Figura 3. Montagem finalizada do mesocosmo de solo sem exposi¢do. Fotografia tirada em
outubro de 2021

3.5. Coleta e preparo de amostras

As coletas foram realizadas mensalmente durante o periodo de um ano, de
novembro de 2021 a outubro de 2022. Em cada mesocosmo, as 5 fitas de monitoramento e 3
fitas amostras foram coletadas. Apos cada coleta, todas as fitas foram cuidadosamente lavadas
com agua corrente para a remog¢ao de impurezas superficiais como solo, organismos e outros
residuos. Em seguida, as fitas foram secas com papel absorvente e deixadas em capela por 24
horas para completa secagem. Apds este processo, as fitas de monitoramento foram
fotografadas, pesadas e imediatamente devolvidas aos respectivos mesocosmos, enquanto as
demais fitas seguiram para analises de ATR-FTIR, DSC e TGA e foram posteriormente
arquivadas. Todas as amostras foram guardadas em papel aluminio e colocadas em um

dessecador de vidro.
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3.6. Avaliacgao visual

A avaliagdo visual foi realizada mensalmente nas fitas de monitoramento. Apds o
procedimento de coleta e secagem, tais fitas foram fotografadas agrupadamente de acordo com
os plasticos e mesocosmos. As fotografias foram feitas utilizando sempre o mesmo local e

estrutura para facilitar a comparacao ao longo dos meses.

3.7. Avaliac¢ao massica

A avaliacdo massica foi realizada mensalmente nas fitas de monitoramento. Apos a
avaliagdo visual, tais fitas foram pesadas individualmente em balang¢a analitica com o auxilio

de um béquer.

3.8. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com amostragem por

reflectincia total atenuada (ATR-FTIR)

A andlise por ATR-FTIR foi realizada mensalmente nas fitas amostras. Cada fita foi
analisada trés vezes em pontos escolhidos ao longo de cada amostra, totalizando 9 medidas por
plastico, més e mesocosmo. O método utilizado foi definido da seguinte forma: modo de
absorbancia, resolu¢do de 2 cm™, nimero de scans de 64, e faixa do infravermelho médio de
650 a 4000 cm™ (Jung et al., 2018). Um branco foi feito a cada medida, e utilizou-se a
normalizacdo de espectros e a média da absorbancia para o tratamento de dados. As
absorbancias dos 9 espectros foram normalizadas pelas respectivas bandas de identificacao do
polimero. Os espectros de EVA, HDPE e PP foram normalizados pela banda em 2916 cm™ e os
espectros de PET foram normalizados pela banda em 720 cm™. Apds a normalizagdo, a média
dos espectros foi utilizada para avaliar as possiveis mudangas estruturais superficiais dos

plasticos.



31

3.9. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A anélise por DSC foi realizada mensalmente nas fitas amostras. As analises foram
feitas em monoplicata, utilizando uma pequena por¢do de apenas uma das trés amostras
coletadas. O método utilizado foi definido da seguinte forma: taxa de
aquecimento/resfriamento: 10 °C min™!'; quantidade de amostra: 2 a 4 mg; atmosfera: inerte
(N2); primeira rampa de aquecimento: 30 a 200 °C (EVA, HDPE e PP) e 30 a 300 °C (PET);
rampa de resfriamento: 200 a -70 °C (EVA, HDPE e PP) e 300 a 30 °C (PET); segunda rampa
de aquecimento: -70 a 200 °C (EVA, HDPE e PP) e 30 a 300 °C (PET) (Li et al., 2019; Ronkay
et al., 2020).

3.10. Analise termogravimétrica (TGA)

A analise por TGA foi realizada mensalmente nas fitas amostras. As analises foram
feitas em monoplicata, utilizando uma pequena por¢do de apenas uma das trés amostras
coletadas. O método utilizado foi definido da seguinte forma: taxa de
aquecimento/resfriamento: 10 °C min’'; quantidade de amostra: 2 a 4 mg; atmosfera: inerte

(N2); faixa de temperatura: 30 a 600 °C (Joseph et al., 2003).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao visual

A avaliacao visual foi realizada mensalmente nas fitas de monitoramento, que
foram agrupadas de acordo com o tipo de plastico e também de acordo com o mesocosmo. A
avaliagdo visual levou em considera¢do a incrustagdao de solo, a formagdo de biofilme ¢ a
fragmentacao da fita. No mesocosmo de dgua doce observou-se a formagao de ferrugem na
superficie das fitas devido ao enferrujamento dos fios de ago em contato direto com a agua. As
Figuras 4 a 7 mostram as fitas de monitoramento do plastico coletadas mensalmente desde o
més 00 até o més 12 para os mesocosmos de agua doce, de solo com exposi¢ao ¢ de solo sem

exposicao para EVA, HDPE, PET e PP, respectivamente.

4.1.1. EVA

A Figura 4 mostra as fitas de monitoramento do plastico coletadas mensalmente
desde o més 00 até o més 12 para os mesocosmos de agua doce, de solo com exposi¢do e de

solo sem exposi¢ao para o EVA.

De acordo com a Figura 4, observou-se a formag¢ao de biofilme na superficie do
EVA com intensificagdo ao longo dos meses no mesocosmo de agua doce. O mesocosmo de
solo com exposicdo houve pouca incrustacdo de solo e pouca formacdo de biofilme,
diferentemente do mesocosmo de solo sem exposi¢do, em que a incrustagcdo de solo ¢ bem mais
aparente. Além disso, ndo foi observada fragmentagdo nas fitas em nenhum dos mesocosmos

ao longo dos meses.
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mesocosmo de 4gua doce, mesocosmo de solo com exposi¢do e mesocosmo de solo sem
exposicao para o EVA
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4.1.2. HDPE

A Figura 5 mostra as fitas de monitoramento do plastico coletadas mensalmente
desde o més 00 até o més 12 para os mesocosmos de agua doce, de solo com exposi¢ao e de

solo sem exposi¢ao para o HDPE.

De acordo com a Figura 5, ndo foi possivel observar a incrustacdo de solo ou
formagao de biofilme na superficie do HDPE em nenhum mesocosmo, o que esta relacionado
a superficie lisa de baixa rugosidade e curvatura do material, que impede a ancoragem e
desenvolvimento de microrganismos (Burrows et al., 2020). Contudo, houve fragmentacao das
fitas no mesocosmo de solo com exposicao a partir do més 08 e que se intensificou ao longo
dos meses seguintes. A fragmentagdo destes materiais pode estar associada a exposi¢ao direta
a radiacgdo solar e demais intempéries (Gewert et al., 2015). No ultimo més de coleta (més 12)
ndo foi possivel diferenciar as fitas de monitoramento do restante das amostras, e a fita nimero

2 foi perdida entre os meses 04 ¢ 05.
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4.1.3. PET

A Figura 6 mostra as fitas de monitoramento do plastico coletadas mensalmente
desde o més 00 até o més 12 para os mesocosmos de agua doce, de solo com exposi¢ao e de

solo sem exposi¢ado para o PET.

De acordo com a Figura 6, foi possivel observar a formagao de biofilme ao longo
do ensaio no mesocosmo de agua doce. Além disso, a superficie das fitas tornou-se mais aspera
ao longo dos meses. No mesocosmo de solo com exposi¢cao houve pontos especificos em que
ocorreu a incrustacao de solo e a formacdo de biofilme, pois provavelmente estes pontos
estavam em maior contato com o solo. Dentre os plasticos estudados, o PET foi o plastico que
apresentou maior formacao de biofilme no mesocosmo de solo com exposi¢ao. Tanto para o
mesocosmo de agua doce quanto para o mesocosmo de solo com exposicdo foi possivel
observar uma crescente formagao de biofilme juntamente com uma variagao positiva de massa
(item 4.2). Por fim, houve incrustacao de solo sem a formacao de biofilme no mesocosmo de
solo sem exposi¢do. Nao foi observada fragmentacao nas fitas em nenhum dos mesocosmos ao
longo dos meses, ¢ a fita nimero 2 foi perdida no mesocosmo de agua doce entre os meses 02

e 03.
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4.1.4. PP

A Figura 7 mostra as fitas de monitoramento do plastico coletadas mensalmente
desde o més 00 até o més 12 para os mesocosmos de agua doce, de solo com exposi¢ao e de

solo sem exposi¢do para o PP.

De acordo com a Figura 7, houve extensa formagao de biofilme crescente ao longo
dos meses de ensaio no mesocosmo de agua doce. Além disso, as superficies das fitas também
se tornaram mais asperas e enrijecidas. No mesocosmo de solo com exposi¢ao observou-se
pontos especificos em que ocorreu a incrustagdo de solo e formacdo de biofilme, pois
provavelmente estes pontos estavam em maior contato com o solo. Foi possivel observar que a
fragmentacdo do material comecou entre os meses 02 e 03 e que, a partir do més 04 ndo foi
possivel diferenciar as fitas de monitoramento do restante das amostras. Semelhante ao HDPE,
as fitas tornaram-se bastante frageis e com intensa fragmentacdo, ¢ qualquer manipulagdo
promovia a quebra em fragmentos menores. Por fim, houve somente incrustagdo de solo sem a

formacgao de biofilme no mesocosmo de solo sem exposi¢ao.
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4.2. Avaliacao massica

A avaliagdo massica foi realizada mensalmente nas fitas de monitoramento. Os
valores de massa pesados mensalmente para cada fita encontram-se no Apéndice A para o EVA
(Tabela A1), HDPE (Tabela A2), PET (Tabela A3) e PP (Tabela A4). As Figuras 8 a 11 mostram
a variagdo de massa (%) das fitas de monitoramento em rela¢do aos valores iniciais (més 00)
para os mesocosmos de dgua doce, solo com exposicao e sem exposi¢ao para EVA, HDPE, PET

e PP, respectivamente.
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A Tabela 1 resume a variagcao de massa ao final do experimento (apds 12 meses). A
variagdo de massa para o HDPE no mesocosmo de solo com exposicdo foi calculada apds 09
meses com 4 fitas, pois foi o tltimo més em que todas as fitas foram coletas integralmente, com
excecao da fita nimero 2 que foi perdida entre os meses 04 ¢ 05. Além disso, a variacao de
massa para o PET no mesocosmo de agua doce foi calculada apenas com 4 fitas, pois a fita
numero 2 foi perdida entre os meses 02 e 03. Por fim, a variagdo de massa para o PP no
mesocosmo de solo com exposi¢ao foi calculada apds 02 meses, uma vez que foi o Gltimo més

em que todas as fitas foram coletadas integralmente.

Tabela 1. Variacdo média de massa (%) e desvio padrao (%) das fitas de monitoramento em
relacdo aos valores iniciais (més 00) para mesocosmo de agua doce, mesocosmo de solo com
exposi¢ao e mesocosmo de solo sem exposicdo para EVA, HDPE, PET e PP

Niamero Numero Variacdo média Desvio padrao

Polimero Mesocosmo de meses de fitas de massa (%) (%)
EVA Agua doce 12 5 8,6 1,6
Solo com exposi¢ao 12 5 1,6 1,5
Solo sem exposi¢ao 12 5 7.9 0,4
HDPE  Agua doce 12 5 1,1 1,9
Solo com exposicao 09 4 -1,0 0,4
Solo sem exposi¢ao 12 5 -0,6 0,7
PET Agua doce 12 4 9,3 0,6
Solo com exposi¢ao 12 5 7,1 1,7
Solo sem exposicao 12 5 4.9 0.4
PP Agua doce 12 5 32,2 7,3
Solo com exposicao 02 5 -0,2 3,0
Solo sem exposi¢ao 12 5 12,5 0,9
4.2.1. EVA

No mesocosmo de dgua doce, o EVA apresentou alta variagdo de massa ao longo
dos meses (Figura 8) e, as fitas tiveram, em média, uma variagao positiva de 8,6% apos os 12
meses de ensaio, principalmente devido a formacdo de biofilme (Tabela 1). Além disso, o EVA
apresentou um aumento consideravel nos primeiros meses de ensaio, o que pode estar associado
ao periodo de chuvas e maior umidade. Nos meses 03 a 05, correspondentes a janeiro, fevereiro
e margo de 2022, foram registradas grandes chuvas com médias mensais de 313, 168 ¢ 131 mm,

respectivamente (CEPAGRI Unicamp, 2023). O EVA apresenta grupos hidroxila disponiveis
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para fazer ligagdes de hidrogénio em sua estrutura polimérica, o que pode levar a retencao de
umidade no material mesmo ap6s o periodo de secagem. Desse modo, a secagem incompleta
pode ter influenciado na pesagem do material, causando uma variacao positiva na massa das

amostras.

No mesocosmo de solo com exposi¢do, a variagdo de massa média foi desprezivel,
com uma variagdo positiva de somente 1,6% apos os 12 meses de ensaio (Tabela 1). Esta

pequena variagdo pode estar relacionada a formacao de biofilme ou incrustagdo de solo.

Por fim, no mesocosmo de solo sem exposi¢do, o fenomeno foi semelhante ao
mesocosmo de agua doce, pois houve uma variagdo positiva de massa e crescente nos primeiros
meses de ensaio. Devido a alta umidade e forte precipitacdo, o solo estava bastante umido,
contribuindo para o aumento de massa assim como observado para o mesocosmo de dgua. As
fitas tiveram, em média, uma variagao positiva de 7,9% apods os 12 meses de ensaio (Tabela 1),
principalmente devido a incrustacao de solo que ndo pode ser totalmente removida apenas pela

lavagem apds a coleta.
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4.2.2. HDPE

O HDPE apresentou comportamento semelhante em todos os mesocosmos, € nao
foi possivel estabelecer nenhuma tendéncia de aumento ou diminui¢ao de massa (Figura 9),
uma vez que a variagdo de massa foi considerada desprezivel. O mesocosmo de agua doce
apresentou uma variacdo de massa de 1,1%, enquanto os mesocosmos de solo com exposi¢cao

€ sem exposicao apresentaram uma variacao de massa de -1,0 e -0,6%, respectivamente (Tabela

).

Este acontecimento pode ser explicado pela pouca formagdo de biofilme e
incrustacdo de solo neste material, devido a menor rugosidade, porosidade e curvatura do
HDPE, que apresenta uma superficie lisa caracteristica de filmes. A formagao de biofilme e
incrustagdo de solo sdo favorecidas quando o material apresenta maior rugosidade, porosidade
e curvatura, pois essas caracteristicas levam a um efeito geométrico de maior area superficial
e, principalmente, maior volume livre em contato com o meio e permitem a ancoragem de
material organico. Além disso, 0o HDPE ¢ um material hidrofobico sem grupos laterais, portanto
as interagdes sdo desfavorecidas com as partes polares da matéria organica, como
polissacarideos, aminodacidos e proteinas, acidos organicos, ions, entre outros (Bhagwat et al.,

2021; Burrows et al., 2020).
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4.2.3. PET

No mesocosmo de adgua doce, o PET apresentou um crescimento relativamente
constante ao longo do experimento (Figura 10). Apos os 12 meses de ensaio, as fitas tiveram,
em média, uma variacdo positiva de 9,3% (Tabela 1). Este crescimento estd associado ao
desenvolvimento de biofilme na superficie das fitas, pois o PET possui uma estrutura de tecido
em fios com grande area superficial, menor densidade superficial, maior porosidade e maior
volume livre em contato com o meio, 0 que permite a ancoragem crescente de biofilme. As
fibras diferenciam-se dos filmes, pois 0s processos de interacdo com o meio ocorrem em todo
o material (bulk), enquanto nos filmes a exposi¢cdo ao meio ocorre inicialmente como um

fenomeno de superficie para depois impactar o material como um todo (Gasparyan et al., 2023).

No mesocosmo de solo com exposi¢do houve uma variagdo positiva maior nos
primeiros meses, seguida de estabilizagao até o penultimo més de ensaio com leve aumento no
ultimo més. Apds os 12 meses de ensaio, a variacdo de massa foi de 7,1%, em média (Tabela
1). Este aumento de massa pode ser explicado pela presenga de biofilme e incrustacao de solo.
A maior variagdo de massa observada no inicio do experimento (trés primeiros meses) também

pode estar relacionada ao periodo de maior umidade e precipitagdes.

No mesocosmo de solo sem exposi¢do, a variacdo de massa também foi superior
nos primeiros meses, seguida de certa estabilidade e decréscimo nos tltimos meses. Apds os 12
meses de ensaio, as fitas tiveram, em meédia, uma variagdo positiva de 4,9% (Tabela 1). O
aumento nos meses iniciais também pode estar relacionado a alta umidade e precipitacdes no
periodo, o que favoreceu a incrustacdo de solo. Apds este periodo ndo houve mais aumento

apreciavel.
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4.2.4. PP

No mesocosmo de agua doce, a variacdo de massa do PP apresentou um
crescimento constante ao longo de todo o ensaio (Figura 11). Apés os 12 meses de ensaio, as
fitas tiveram, em média, uma variacdo positiva de 32,2% (Tabela 1). Semelhante ao observado
para o PET, o PP também apresenta uma estrutura de tecido em fios que permite a formagao
continua de biofilme, expressa na variagdo positiva crescente de massa observada (Gasparyan

etal., 2023).

No mesocosmo de solo com exposi¢do, o PP sofreu fragmentacdo total a partir do
terceiro més, o que impediu a avaliagdo da variacdo de massa. Portanto, ndo foi possivel
estabelecer uma comparacao ao longo dos meses. At¢ o més 02, sua variagdo de massa média

foi desprezivel (-0,2%).

No mesocosmo de solo sem exposi¢ao, o PP também apresentou uma variagao de
massa positiva nos primeiros meses de ensaio. Apods este periodo, houve uma estabilizagcdo com
leve decréscimo nos ultimos dois meses. Apos os 12 meses de ensaio, as fitas tiveram, em
média, uma variagdo positiva de 12,5% (Tabela 1). Este aumento estd associado,

principalmente, a incrustacdo de solo (Gasparyan et al., 2023).
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4.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com amostragem por

reflectincia total atenuada (ATR-FTIR)

A confirmacgao da classe polimérica (fingerprint) foi realizada a partir dos espectros
iniciais (més 00), através da atribuicdo das bandas caracteristicas. Além disso, as analises
iniciais foram utilizadas para a observacao de caracteristicas especificas de cada tipo de plastico
em cada mesocosmo, ¢ para o acompanhamento de bandas devido a possiveis processos
oxidativos, incrustacao de solo, formacdo de biofilme, ou demais modifica¢des estruturais

superficiais (Tabela 2).

Ao fim do periodo do estudo, os materiais pristinos foram novamente analisados e
0s espectros obtidos confirmaram que estes materiais nao sofreram alteracdes durante este
periodo. Portanto, as mudangas nos espectros oriundos do estudo em mesocosmo se devem a

influéncia das condigdes ambientais.

A partir da comparagao dos espectros médios de cada plastico nos trés mesocosmos,
¢ possivel observar que, para todos os plasticos, as bandas com as principais mudangas tendem
a aumentar conforme o avango dos meses de ensaio. O crescimento das principais bandas
avaliadas pode estar associado a processos oxidativos devido a (bio)degradacdo do plastico, a
incrustacao de solo na superficie do material, e/ou a formagao de biofilme (Potrykus et al.,

2021).

O processo de (bio)degradagdo pode levar ao aparecimento de bandas relacionadas
a fungdes de aldeidos, ésteres, alcoois, amidas, cetonas e acidos carboxilicos. A incrustagao de
solo € observada no aparecimento de bandas de dobramento N—H e estiramento S=0O que podem
estar associadas a outras substancias organicas presentes no solo e também em bandas de
estiramento éter alifatico C-O-C de polissacarideos ou semelhantes a polissacarideos e C=C
aromaticos das estruturas policiclicas relacionadas a substancias humicas e fulvicas que
aderiram a superficie dos plasticos (Gewert et al., 2015; Machado et al., 2020; Potrykus et al.,
2021). Além disso, os estiramentos e dobramentos relacionados a ligagcdes Si—O de silicatos
e/ou aluminossilicatos comprovam a presenca de minerais (Volkov et al., 2021). Por fim, a
formacao de biofilme ¢ identificada nas regides de bandas relacionadas a amidas (referentes as
estruturas de proteinas), a hidroxilas (referentes as estruturas dos sacarideos/carboidratos) e a

¢ésteres (referentes as estruturas dos lipideos) (Gieroba et al., 2020).
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Tabela 2. Atribuigdo das principais bandas avaliadas (cm™) no infravermelho médio

Posu{? 0 Atribuicao Descricao Referéncia

(em™)

915 0C-OH Dobramento fora do plano (Volkov et al., 2021)
1005 vSi-O Estiramento dioxido de silicio (Volkov et al., 2021)
1030 vS=0 Estiramento sulfoxido (Potrykus et al., 2021)
1090 vC-O Estiramento alcool, éster, éter (Gieroba et al., 2020)
1243 vC-O Estiramento éster (Gieroba et al., 2020)
1539 ON-H Dobramento amina / amida II (Gieroba et al., 2020)
1643 vC=0/C=C Estiramento amida I / alceno aromatico (Machado et al., 2020)
1720 vC=0 Estiramento carbonila (Potrykus et al., 2021)
3289 vO-H Estiramento alcool (Potrykus et al., 2021)
3450 vN-H Estiramento amina (Potrykus et al., 2021)
3694 vSiO—H  Estiramento ligacdo de hidrogénio (Volkov et al., 2021)

Os espectros médios de ATR-FTIR iniciais (més 00) com as atribui¢des espectrais
caracteristicas para EVA, HDPE, PET e PP sdo apresentados nas Figuras 12, 16, 20 ¢ 24,
respectivamente. A comparagao de intensidade das principais bandas avaliadas entre os meses
00 e 12 para os mesocosmos de dgua doce, solo com exposi¢ao e solo sem exposi¢ao para EVA,
HDPE, PET e PP ¢ apresentada nas Tabelas 3 a 6, respectivamente. A comparacao dos espectros
médios do més 00 ao més 12 para EVA, HDPE, PET e PP ¢ apresentada, respectivamente, nas
Figuras 13, 17, 21 e 25 (mesocosmo de dgua doce), Figuras 14, 18, 22 e 26 (mesocosmo de solo

com exposicao) e Figuras 15, 19, 23 e 27 (mesocosmo de solo sem exposi¢ao).

4.3.1. EVA

O EVA ¢ um copolimero de acetato de vinila e etileno, portanto espera-se que seu
espectro de infravermelho médio apresente caracteristicas especificas de cada monomero que
o compoem. A partir do espectro inicial (Figura 12), as bandas nos nimeros de onda em 2916
e 2848 cm’' sdo atribuidas a CH; estiramento assimétrico e CH> estiramento simétrico,
respectivamente. Além disso, as bandas na regido de 1463 cm™! sdo atribuidas aos dobramentos
CH, e CHs. Por fim, em 720 cm' ¢ atribuida ao CH: rocking. Estas bandas sdo

caracteristicamente observadas em polietilenos (Jung et al., 2018).

Porém, esperava-se observar uma banda com maior absorbancia em 1740 cm,

atribuida ao estiramento da ligagio C=0O de carbonila, bem como bandas em 1020 e 1241 cm’!
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atribuidas a estiramentos C—O, presentes no grupo funcional éster. Além disso, a presenca
consideravel do grupo O—H atribuida ao estiramento em 3392 cm™! indica a possivel hidrélise
de parte dos mondmeros de acetato de vinila (Jung et al., 2018). Devido a baixa absorbancia
dos estiramentos de éster e a presenca do grupo hidroxila, € possivel concluir que se trata de
um pléstico de EVA com baixo grau de mondmeros de acetato de vinila e/ou parcialmente

hidrolisado. Portanto, boa parte de sua composi¢do ¢ proxima a um polietileno convencional.
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Figura 12. Espectro médio de ATR-FTIR inicial (més 00) com posi¢ao das bandas
caracteristicas para o EVA

A partir da comparacdo de intensidade das principais bandas avaliadas (Tabela 3) e
dos espectros médios dos meses 00 a 12 (Figuras 13 a 15), foi possivel observar que o
mesocosmo de dgua doce apresentou a maior mudanca no perfil do espectro em relagdo aos
demais mesocosmos, principalmente em bandas referentes ao crescimento de biofilme em 3289
(vO-H), 1643 (vC=0), 1539 (N-H) e 1243 (vC-O) cm™!, conforme observado na avaliagio

visual (item 4.1). No mesocosmo de solo com exposicdo, foi observado um crescimento em
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bandas relacionadas a incrustagdo de solo em 3694 (vSiO-H), 1005 (vSi—O) e 915 (6C-OH)
cm!, indicando a presenca de minerais. Observou-se um discreto aumento em 1720 cm
(vC=0), o que sugere maior influéncia da radiacao solar neste material devido ao processo de
oxidagdo superficial. Também se observou um discreto aumento em 3450 (vN—H), 3289 (vO—
H), 1643 (vC=0 ou vC=C), 1090 (vC-O) e 1030 (vS=O) cm’!, bandas referentes a parte
organica de solo ou biofilme. No mesocosmo de solo sem exposi¢do, a incrustagdo de solo foi
a principal alteracdo observada no perfil do espectro, indicando a presenca de minerais (3694
(vSiO-H), 1005 (vSi-O) e 915 (8C-OH) cm™), aminas (3450 (VN-H) cm™),
alcoois/ésteres/éteres (1090 (vC—O) cm™) e sulfoxidos (1030 (vS=0) cm™).

Tabela 3. Comparagio de intensidade das principais bandas avaliadas (cm™') entre os meses
00 e 12 para mesocosmo de dgua doce, mesocosmo de solo com exposi¢cdo € mesocosmo de
solo sem exposi¢do para o EVA

POSi“f‘ 0 Atribuicao Agua doce Solo °.°f“ Solo s.e1~n
(cm™) exposicao exposicao
915 6C-OH = + +
1005 vSi-O = ++ ++
1030 vS=0 ++ ++ ++
1090 vC-O + + +
1243 vC-O + = =
1539 ON-H + = =
1643 vC=0/vC=C + + + +
1720 vC=0 = + =
3289 vO-H + + + +
3450 vN-H = + +
3694 vSiO-H = + +

=: banda ndo apresentou mudangas; +: banda apresentou aumento discreto; + +: banda apresentou aumento

consideravel; —: banda apresentou diminuigdo discreta; — —: banda apresentou diminuigdo consideravel.



-- 3694

-- 3450
3289
1720
1643

-- 1539
1243

0
1

Absorbéncia (u.a.)

o [ [ A TR
T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas
avaliadas para mesocosmo de agua doce para o EVA
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Figura 14. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas
avaliadas para mesocosmo de solo com exposi¢ao para o EVA
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Figura 15. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas
avaliadas para mesocosmo de solo sem exposi¢ao para 0 EVA
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4.3.2. HDPE

A partir do espectro inicial (Figura 16), as bandas nos nimeros de onda em 2916 e
2848 cm’! sdo atribuidas a CH» estiramento assimétrico e CH» estiramento simétrico,
respectivamente. Além disso, as bandas em 1473 e 1463 cm™! sdo atribuidas ao dobramento
CH> de HDPE, uma vez que o LDPE apresenta as bandas de dobramento CH, em 1467 e 1462
cm’!. Por fim, a banda em 720 cm! ¢ atribuida a CH» rocking. Este padrio de bandas confirma

que a cadeia principal do polimero ¢ um polietileno de alta densidade (Jung et al., 2018).
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Figura 16. Espectro médio de ATR-FTIR inicial (més 00) com posi¢ao das bandas
caracteristicas para o HDPE

A partir da comparagao de intensidade das principais bandas avaliadas (Tabela 4) e
dos espectros médios dos meses 00 a 12 (Figuras 17 a 19), foi possivel observar que o
mesocosmo de dgua doce apresentou a maior mudanca no perfil do espectro em relagdo aos

demais mesocosmos, principalmente em bandas referentes ao crescimento de biofilme em 3289
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(vO-H), 1643 (vC=0), 1539 (SN-H) e 1243 (vC—O) cm’!, embora a avalia¢io visual (item 4.1)
nao tenha indicado mudangas apreciaveis. No mesocosmo de solo com exposicao, foi observado
um crescimento em bandas relacionadas a incrustacao de solo em 3694 (vSiO—H), 1005 (vSi—
0) e 915 (8C-OH) cm’!, indicando a presenga de minerais. Observou-se um discreto aumento
em 1720 cm! (vC=0), o que sugere maior influéncia da radia¢io solar neste material devido
ao processo de oxidacdo superficial. Este processo oxidativo contribuiu para fragmentagao do
material como observado na avaliacdo visual nos meses finais. Também se observou um
discreto aumento em 3450 (vN—H), 1090 (vC—O) e 1030 (vS=0) cm’!, bandas referentes a parte
organica de solo ou biofilme. Ainda assim, a avalia¢do visual mostrou um impacto menor no
HDPE. No mesocosmo de solo sem exposicao, a incrustacao de solo foi a principal alteracao
observada no perfil do espectro, indicando a presenca de minerais (3694 (vSiO-H), 1005 (vSi—
0) e 915 (3C—OH) cm!), aminas (3450 (vN-H) cm™), 4lcoois/ésteres/éteres (1090 (vC—O) cm
1) e sulfoxidos (1030 (vS=0O) cm™'). Para o HDPE, a superficie lisa de baixa rugosidade e
curvatura do material dificultam a ancoragem e desenvolvimento de microrganismos (Burrows

et al., 2020).

Tabela 4. Comparacio de intensidade das principais bandas avaliadas (cm™") entre os meses
00 e 12 para mesocosmo de agua doce, mesocosmo de solo com exposicao € mesocosmo de
solo sem exposi¢ao para o HDPE

POSR_:? 0 Atribuicao Agua doce Solo c.ozn Solo s.e1~n
(cm™) exposicao exposicao
915 0C-OH = + +
1005 vSi-O = ++ ++
1030 vS=0 ++ ++ ++
1090 vC-O ++ ++ ++
1243 vC-0O + = =
1539 ON-H + =
1643 vC=0/NnC=C ++ = =
1720 vC=0 = +
3289 vO-H ++ = =
3450 vN-H = + +
3694 vSiO-H = + +

=: banda ndo apresentou mudangas; +: banda apresentou aumento discreto; + +: banda apresentou aumento

consideravel; —: banda apresentou diminui¢do discreta; — —: banda apresentou diminui¢do consideravel.
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Figura 17. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posi¢do das bandas
avaliadas para mesocosmo de dgua doce para o HDPE
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Figura 18. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posi¢do das bandas
avaliadas para mesocosmo de solo com exposicao para o HDPE
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Figura 19. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas
avaliadas para mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o HDPE
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4.3.3. PET

A partir do espectro inicial (Figura 20), a banda no nimero de onda em 1714 cm™
¢ atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 da carbonila presente no grupo funcional éster. Ja as
bandas em 1240 e 1092 cm! sdo atribuidas a estiramentos C—O também presentes na ligacdo
da funcdo éster. Por fim, a banda em 720 cm™' est4 atribuida ao dobramento CH aromético fora
do plano. Este padrao de bandas confirma que a cadeia principal do polimero é um poliéster do

tipo polietileno tereftalato (Jung et al., 2018).
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Figura 20. Espectro médio de ATR-FTIR inicial (més 00) com posi¢ao das bandas
caracteristicas para o PET

A partir da comparagao de intensidade das principais bandas avaliadas (Tabela 5) e
dos espectros médios dos meses 00 a 12 (Figuras 21 a 23), ndo foi possivel observar crescimento
das bandas relativas a crescimento de biofilme no mesocosmo de adgua doce com excecdo da

banda em 3289 (vO-H) cm™!, embora a avaliagio visual demonstrasse que este processo tenha
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ocorrido (item 4.1). No mesocosmo de solo com exposicdo, algumas bandas referentes a
presenca de minerais em 3694 (vSiO-H) e 915 (SC-OH) cm! apresentaram crescimento
discreto, o que demonstra o efeito do contato com o solo. Além disso, também ocorreu o
aumento discreto em bandas referentes a parte organica de solo ou biofilme em 3450 (vN-H),
3289 (vO-H) e 1030 (vS=0) cm™!. No mesocosmo de solo sem exposico, bandas referentes a
presenca de minerais (3694 (vSiO-H) e 915 (8C-OH) cm™), aminas (3450 (VN-H) cm™) e
sulfoxidos (1030 (vS=0) cm™') também apresentaram aumento discreto devido ao contato com
o solo. O PET ¢ o plastico que apresenta menor alteragao das bandas, possivelmente devido ao
fato de que o material ja apresenta em seu espectro inicial as principais bandas de estrutura e
composicao de cadeia polimérica que coincidem com as bandas relacionadas a formacao de

biofilme, presenca de solo e aos processos oxidativos.

Tabela 5. Comparacio de intensidade das principais bandas avaliadas (cm™) entre os meses
00 e 12 para mesocosmo de dgua doce, mesocosmo de solo com exposi¢ao € mesocosmo de
solo sem exposi¢ao para o PET

POSig_:? 0 Atribuicao Agua doce Solo c.oin Solo s.e1~n
(cm™) exposicao exposicao
915 6C-OH = + +
1005 vSi-O = = =
1030 vS=0 + + +
1090 vC-0O = = =
1243 vC-0O =
1539 ON-H = = =
1643 vC=0/vC=C = = =
1720 vC=0 = = =
3289 vO-H + + +
3450 vN-H = + +
3694 vSiO-H = + +

=: banda ndo apresentou mudangas; +: banda apresentou aumento discreto; + +: banda apresentou aumento

consideravel; —: banda apresentou diminui¢do discreta; — —: banda apresentou diminui¢do consideravel.
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Figura 21. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas

avaliadas para mesocosmo de dgua doce para o PET
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Figura 22. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas

avaliadas para mesocosmo de solo com exposi¢do para o PET
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Figura 23. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas

avaliadas para mesocosmo de solo sem exposi¢do para o PET



66

4.3.4. PP

A partir do espectro inicial (Figura 24), as bandas nos numeros de onda em 2950
cm !, 2916 cm™!, 2867 cm ™! e 2838 cm™! sdo atribuidas a CH3 estiramento assimétrico, CHa
estiramento assimétrico, CHj3; estiramento simétrico e CH» estiramento simétrico,
respectivamente. As bandas em 1458 cm! e 1375 cm™ sdo atribuidas a dobramento CHj
simétrico. Por fim, a banda em 840 cm™ esta relacionada a C—H e CHj3 rocking. Este padrio de

bandas confirma que a cadeia principal do polimero ¢ um polipropileno (Jung et al., 2018).

5
i

6

3
- 1458
1375
---840

1,0 4 e

(=] (=]
(=) o]
1 1

Absorbancia (u.a.)
(=
=

0,2 1

)

0,0
! T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Niimero de onda (cm™)

Figura 24. Espectro médio de ATR-FTIR inicial (més 00) com posi¢ao das bandas
caracteristicas para o PP

A partir da comparagao de intensidade das principais bandas avaliadas (Tabela 6) e
dos espectros médios dos meses 00 a 12 (Figuras 25 a 27), foi possivel observar que o
mesocosmo de dgua doce apresentou a maior mudanca no perfil do espectro em relagdo aos

demais mesocosmos, principalmente em bandas referentes ao crescimento de biofilme em 3289
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(vO-H), 1643 (vC=0), 1539 (N-H) e 1243 (vC-O) cm!, conforme observado na avaliacio
visual (item 4.1). No mesocosmo de solo com exposicao, foi observado um crescimento em
bandas relacionadas a incrustagio de solo 3694 (vSiO—H), 1005 (vSi—O) e 915 (8C—OH) cm™,
indicando a presenca de minerais. Observou-se um discreto aumento em 1720 cm™ (vC=0), o
que sugere maior influéncia da radiagdo solar neste material devido ao processo de oxidagdo
superficial, fato semelhante ao observado no HDPE e EVA. Este processo oxidativo contribui
para fragmentacdo do material conforme observado na avaliagdo visual nos meses iniciais.
Também se observou um discreto aumento em 3450 (vN-H), 3289 (vO-H), 1643 (vC=0 ou
vC=C) e um aumento maior em 1090 (vC—-O) e 1030 (vS=0) cm!, bandas referentes a parte
organica de solo ou biofilme. No mesocosmo de solo sem exposi¢do, a incrustagdo de solo foi
a principal alteracdo observada no perfil do espectro, indicando a presenca de minerais (3694
(vSiO-H), 1005 (vSi-O) e 915 (8C-OH) cm’), aminas (3450 (VN-H) cm™),
alcoois/ésteres/éteres (1090 (vC—O) cm™) e sulfoxidos (1030 (vS=0) cm™).

Tabela 6. Comparacio de intensidade das principais bandas avaliadas (cm™') entre os meses
00 e 12 para mesocosmo de 4gua doce, mesocosmo de solo com exposi¢cdo € mesocosmo de
solo sem exposicdo para o PP

POSI?? 0 Atribuicao Agua doce Solo c.oin Solo s.e1~n
(cm™) exposicao exposicio
915 0C—OH = + +
1005 vSi—O = ++ ++
1030 vS=0 ++ ++ ++
1090 vC-O + ++ ++
1243 vC-O + = =
1539 ON-H + = =
1643 vC=0/vC=C ++ + +
1720 vC=0 = + =
3289 vO-H ++ + +
3450 vN-H = + +
3694 vSiO-H = + +

=: banda ndo apresentou mudancas; +: banda apresentou aumento discreto; + +: banda apresentou aumento

consideravel; —: banda apresentou diminuigao discreta; — —: banda apresentou diminui¢ao consideravel.
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Figura 25. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas
avaliadas para mesocosmo de agua doce para o PP
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Figura 26. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas

avaliadas para mesocosmo de solo com exposicao para o PP
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Figura 27. Espectros médios de ATR-FTIR do més 00 ao més 12 com posigdo das bandas
avaliadas para mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PP
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4.4. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As andlises térmicas em plasticos auxiliam na identificagdo de alteragdes nos
padrdes de cristalinidade, temperaturas de decomposicao e transi¢ao de fase, possiveis artefatos
e alteragdes estruturais dos polimeros durante a interagao em condi¢gdes ambientais (Bitter and

Lackner, 2021; Gewert et al., 2015).

A partir das analises de DSC, € possivel obter parametros importantes relacionados
aos processos de fusdo e cristalizagdo do material. A transicao de fase de fusao ¢ um processo
endotérmico e permite obter valores como temperatura de fusdo (Tm) e entalpia de fusdo (AHm).
Além disso, em um termograma de DSC, o formato do pico de fusdo pode ser influenciado
tanto pela estrutura do material (polidispersidade da massa molar e irregularidades
morfoldgicas) quanto pela interferéncia externa causada pela exposicdo ambiental (Bitter and
Lackner, 2021; Mandelkern, 2004). J& a transi¢do de fase de cristalizacdo ¢ um processo
exotérmico e permite obter valores semelhantes como a temperatura de cristalizagao (T¢) e
entalpia de cristalizacdo (AHc). Neste caso, a cristalizagdo realizada durante a analise ¢
controlada e, por consequéncia, a nucleacdo dos cristais ocorre de forma mais padronizada

(Bitter and Lackner, 2021).

Tais parametros de fusdo e cristalizagdo permitem confirmar o tipo de polimero que
estd sendo utilizado nos ensaios por meio de comparacdo com os valores observados na
literatura. Além disso, a entalpia de fusao do primeiro aquecimento (AHm1) pode especialmente
demonstrar a influéncia provocada pela exposi¢do ambiental como a presenca de matéria
organica, impacto na distribuicdo de massa molar das cadeias do polimero, modifica¢do das
estruturas cristalinas e efeitos de envelhecimento como os processos foto-oxidativos (Bitter and
Lackner, 2021). O AHm1 também permite calcular o indice de cristalinidade (Xc) do material
em questdo. Este indice descreve quanto o polimero semicristalino apresenta regides lamelares
construidas devido a estereorregularidade de suas cadeias e também reflete o impacto da
exposicdo ambiental, que pode provocar alteragdes nas regides amorfas e cristalinas do material
(Crawford and Quinn, 2017; Li et al., 2019). O X., expresso em porcentagem, ¢ calculado a
partir da razio entre AHm da amostra e AHn?, valor de referéncia da entalpia de fusdo do cristal

perfeito do polimero.

A Tabela 7 apresenta os valores de AHn® encontrados na literatura. Para o EVA,

utilizou-se o mesmo valor de AHn" do PE, pois a cristalinidade apresentada no copolimero esta
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relacionada aos cristais provenientes das estruturas das cadeias de etileno que apresentam certo
grau de cristalinidade (Faga et al., 2022). J4 os grupos acetdxi advindos da copolimerizagao
com acetato de vinila ndo permitem a formag¢do de cristais, por isso compdem

predominantemente a parte amorfa do polimero (Sung-Seen and Yu Yeon, 2021).

Por fim, a entalpia de fusdo do segundo aquecimento (AHm2) esta relacionada as
caracteristicas do material com a menor interferéncia da exposi¢do ambiental, pois ¢ possivel
que o primeiro aquecimento altere os interferentes como matéria organica e, por consequéncia,
permita identificar outras caracteristicas estruturais do polimero em questdo (Bitter and
Lackner, 2021). Devido a este trabalho elucidar o impacto da exposi¢do ambiental, o primeiro

aquecimento foi utilizado para uma melhor compreensao.

Tabela 7. Valores de referéncia de entalpia de fusdo do cristal perfeito (AHn") (J g') para
EVA, HDPE, PET ¢ PP

Polimero AHn' (J g1 Referéncia
PE, EVA 293 (Lietal., 2019)
PET 140 (Ronkay et al., 2020)
PP 207 (Rivera-Armenta et al., 2022)

Os plasticos estudados podem ser classificados como semicristalinos, ou seja, parte
das cadeias forma cristais em meio a matriz amorfa, levando a um certo grau de cristalinidade.
A Tabela 8 apresenta a comparacao dos valores de Tmi € T¢ iniciais (més 00) em comparacao
com a literatura, indicando que os dados obtidos no presente estudo estdo de acordo com o
esperado e corroboram com as andlises de ATR-FTIR (item 4.3) e TGA (item 4.5) em relacdo a

composicao dos materiais.

Os valores obtidos de Tmi (°C), AHmi (J g™), Xc (%), Tc (°C), AHe (J g1), Tz (°C)
e AHm> (J g'!) estdo apresentados no Apéndice B para EVA (Tabela B1), HDPE (Tabela B2),
PET (Tabela B3) e PP (Tabela B4). A variacao (%) de Tmi € AHm1 em relagd@o aos valores iniciais
(més 00) para EVA, HDPE, PET e PP ¢ apresentada nas Figuras 28, 30, 32 e 34,
respectivamente. A variagao (%) de T. e AH. ao longo do ensaio em relagdo aos valores iniciais
(més 00) para EVA, HDPE, PET e PP ¢ apresentada nas Figuras 29, 31, 33 e 35,

respectivamente.
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Tabela 8. Valores de Tmi (°C) e T¢ (°C) obtidos no presente estudo em comparagdo com a
literatura para EVA, HDPE, PET e PP

Polimero Tmi1 (°C) Te (°C) Referéncia
EVA 111 94 Presente estudo
85 68 (Faga et al., 2022)
58 -90 39-73  (Diezetal., 2021)
LDPE 108 94 (Lietal., 2019)
112 94 (Zhang et al., 2020)
HDPE 130 111 Presente estudo
125 113 (Lietal., 2019)
131 118 (Cestari et al., 2014)
PET 259 199 Presente estudo
243 -247 188 —-193 (Vioraet al., 2023)
251 204 (Wang et al., 2017)
PP 168 116 Presente estudo
163 107 (Joseph et al., 2003)
171 111 (Rivera-Armenta et al., 2022)

A partir dos resultados obtidos no primeiro aquecimento ao longo do ensaio, no
geral observou-se uma redugdo de AHmi, que pode estar relacionada a presenca de matéria
organica, seja ela proveniente de biofilme ou de solo. Primeiramente, as interagdes entre os
polimeros, que sdo estruturalmente compostos por grupos hidrofobicos, e a matéria organica,
constituida de material hidrofilico como polissacarideos, aminoacidos e proteinas, acidos
organicos, ions, entre outros, sdo fracas e ndo permitem uma interface favordvel entre si,
requerendo menos energia para manter o material em estado s6lido (Castillo and Barbosa, 2020;
Joseph et al., 2003). Além disso, também existe um efeito de dilui¢dao causado pela composi¢ao
vegetal presente na amostra. A matéria organica normalmente ¢ constituida de estruturas
amorfas, exceto a celulose que pode apresentar maiores niveis de cristalinidade. As estruturas
amorfas ndo participam do processo de transicdo de fase de fusdo, e como este processo ¢
endotérmico, ndo requerem energia. Por consequéncia, ocorre a diminui¢do do AHmy1 em relagao
ao total de amostra. No primeiro aquecimento em que ha maior presenga desta matéria organica,

o efeito de diluigdo € mais expressivo (Castillo and Barbosa, 2020; Joseph et al., 2003).

Os resultados obtidos no resfriamento apresentam uma reducao de AH. ao longo do
ensaio, que também pode ser referente a presenca de matéria organica ou minerais presentes
nos mesocosmos de solo. Esta alteragdo pode ser compreendida como um fendmeno de

transcristalizacdo. Este processo ocorre quando o polimero fundido ¢ resfriado junto com a
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matéria organica ou minerais, impactando no desenvolvimento dos cristais. A matéria organica
ou 0s minerais agem como centros nucleantes dos cristais, € a proximidade do polimero fundido
com a superficie do material interferente inibe o processo comum de crescimento radial das
esferulitas no desenvolvimento dos cristais poliméricos. Dessa forma, a cristalizagdo se
desenvolve apenas na dire¢do paralela a superficie do material organico ou mineral. Portanto,

sdo observadas regides de transcristalinidade proximas a estes materiais (Joseph et al., 2003).

4.4.1. EVA

A analise inicial (més 00) de DSC para o EVA apresentou valores altos de Tm1 (111
°C) e T¢ (94 °C) (Tabela B1) quando comparado a dados da literatura (Tabela 8). Isso indica um
grau menor de monomeros de acetato de vinila na composi¢ao do polimero, fato também
observado nas anélises iniciais de ATR-FTIR (item 4.3) e TGA (item 4.5) (Sung-Seen and Yu
Yeon, 2021). Em adicao, o EVA apresentou valores de Tmi € Tc proximos ao LDPE (Tabela 8),
0 que reafirma tratar-se de um copolimero com baixa quantidade de mondmeros com grupo
acetoxi, pois em um copolimero, 0 mondmero que possui maior presenca governa as
propriedades térmicas do material. Além disso, o EVA apresentou valores mais baixos de
cristalinidade em comparagdo com os demais polimeros, pois possui cadeias com uma maior

dificuldade para a formacgao de cristais (Li et al., 2019).

O mesocosmo de 4gua doce demonstrou um padrao aleatorio de valores de AHmi,
tendo meses com aumento e meses com decréscimo (Figura 28). Portanto, ndo foi possivel
estabelecer uma tendéncia de mudanga ao longo do ensaio. Em ambos os mesocosmos de solo,
no geral, houve uma pequena reducao nos valores de AHm1, com excecao de alguns meses. Nao
ocorreram mudangas apreciaveis nas temperaturas de Tmi para o EVA em nenhum dos
mesocosmos ao longo do ensaio. J4 o AH. apresentou uma redug@o ao longo de todo o ensaio
para os trés mesocosmos (Figura 29), enquanto ndo ocorreram mudangas apreciaveis nas

temperaturas de T, para o EVA em nenhum dos mesocosmos ao longo do ensaio.

As reducdes de AHmi e AHc podem estar relacionadas a presenca de matéria
organica de biofilme ou solo, bem como minerais advindos do contato com o solo. Tais
interferentes podem mudar os padrdes de fusao e cristalizacdo do material (Joseph et al., 2003;

Stelea et al., 2022).
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4.4.2. HDPE

A anadlise inicial (més 00) de DSC para o HDPE foi utilizada para a confirmacao de
sua estrutura. O material apresentou valores de Tmi € Tc de acordo com um polimero de alta
densidade. Em comparacao, o LDPE normalmente apresenta valores mais baixos para ambas

as temperaturas (Tabela 8) (Li et al., 2019).

O mesocosmo de agua doce demonstrou um padrao de reducao de valores de AHm1,
com exce¢do de alguns meses (Figura 30). Fendmeno semelhante foi observado para o
mesocosmo de solo sem exposi¢do, com excecao do ultimo més. Este fato também deve estar
associado a presenca de matéria organica ou minerais que geralmente levam a uma reducgao de
AHmi (Joseph et al., 2003). No caso do HDPE, esta reducdo foi menor provavelmente pela
menor formagao de biofilme ou incrustacao de solo como apresentado nos itens de avaliagao
visual (item 4.1) e avaliagdo massica (item 4.2). Para o mesocosmo de solo com exposi¢do, até
0 nono mes, os valores de AHmi estiveram em torno do valor inicial, com pequenos aumentos
e decréscimos. Porém, nos ultimos meses, foi observado um aumento consideravel e, por
consequéncia, um incremento no indice de cristalinidade do material (Tabela B2). Este
acontecimento pode estar associado a exposicdo a radiagdo solar que promove o alinhamento
nas cadeias do polimero levando a um aumento da cristalinidade, o que torna o material mais
duro e quebradico. Outro fato ¢ que o HDPE ndo apresenta grupos laterais, por isso a
estereorregularidade presente no polietileno favorece a mobilidade e o alinhamento das cadeias
e, por consequéncia, o processo de cristalizagdo (Conradie et al., 2022). Isto corrobora com o
observado na avaliacdo visual em que nos meses finais, o HDPE apresentou extensa

fragmentacdo das fitas. A Tm1 ndo sofreu modificacdes consideraveis em nenhum mesocosmo.

O AHc apresentou padrao aleatorio ndo sendo possivel estabelecer uma tendéncia
em nenhum mesocosmo, enquanto a T. também ndo sofreu modifica¢des considerdveis em

nenhum mesocosmo (Figura 31).



Variagdo de T,,; (%)

78

; - 40
Mesocosmo de agua doce Mesocosmo de agua doce
F20
L
R A . . — - . Lo
. hd . .
L] L] . - L]
. L] . L] .

. . . =20
R e L)
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 01 02 03 04 05 06 07 0% 09 10 11 12

— — 40

Mesocosmo de solo com exposigdo Mesocosmo de solo com exposigdo

-
20
L]
.
. L
. . 'y . ro
. M .
.
L] . - L] L] -
. . .
¢ * -20
T e —————————————————————40
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
— — 40
Mesocosmo de solo sem exposi¢io Mesocosmo de solo sem exposi¢io
L
F20
. . - . . . . ro
. . . . . .
L] -

. L] . . . L] .

. L-20
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

Tempo (meses)

Tempo (meses)

Figura 30. Variacio (%) da temperatura de fusdo do primeiro aquecimento (Tm1) em relacao
aos valores iniciais (més 00) (esquerda) e variacao (%) da entalpia de fusdo do primeiro
aquecimento (AHm1) em relacdo aos valores iniciais (més 00) (direita) para mesocosmo de
agua doce, mesocosmo de solo com exposi¢do € mesocosmo de solo sem exposicao para o

HDPE

(%) "HV op ogdeLiep



Variagdo de T, (%)

79

Tempo (meses)

Tempo (meses)

- - 40
Mesocosmo de agua doce Mesocosmo de agua doce
R F20
- .
. L L . L -
. . . . . . .
* .
L] .
L
-20
R L)
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 01 02 03 04 05 06 07 0% 09 10 11 12
— — 40
Mesocosmo de solo com exposigdo Mesocosmo de solo com exposigdo *
. 20
.
. . L] B . . "
L] L] L] L] - .
- - L] . * 70
. L]
* -20
T e ——————————————————————40
0 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
— = 40
Mesocosmo de solo sem exposicio Mesocosmo de solo sem exposigdo
-
F20
L]
- . . -
. - L] - L L] . - .
. . . . . F0
. . . .
F=20
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Il 12 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

Figura 31. Variacdo (%) da temperatura de cristalizacdo do resfriamento (T.) em relagcdo aos

valores iniciais (més 00) (esquerda) e variagdo (%) da entalpia de cristalizacdo do

resfriamento (AHc) em relag@o aos valores iniciais (més 00) (direita) para mesocosmo de agua
doce, mesocosmo de solo com exposi¢do e mesocosmo de solo sem exposi¢do para o HDPE

(%) "HV 9p ogdeLIeA



80

4.4.3. PET

A analise inicial (més 00) de DSC para o PET esta condizente com a literatura
(Tabela 8). Em todos os mesocosmos, os valores de AHm1 apresentaram redugdo em comparagao
com o valor inicial (Figura 32). Este fato, semelhante ao ocorrido nos plésticos anteriores, deve
estar associado a presenca de matéria organica ou minerais que geralmente levam a uma
reducdo desta entalpia (Joseph et al., 2003; Stelea et al., 2022). A Tm1 ndo sofreu modificagdes

consideraveis em nenhum mesocosmo.

Diferentemente dos demais plasticos, os valores de AH. e T, apresentaram aumento
apreciavel ao longo do ensaio em todos os mesocosmos (Figura 33). No mesocosmo de dgua
doce, o aumento ocorreu a partir do més 07 para o AHc e més 09 para o T¢. J& no mesocosmo
de solo com exposi¢do, o aumento foi a partir do més 04 para a AHc e més 03 para o Tc. Por
fim, no mesocosmo de solo sem exposi¢ao, o aumento foi a partir do més 09 para o AHc e més
06 para o Tc. Em contradi¢c@o aos outros plésticos, a presenca de matéria organica (biofilme ou
solo) ou minerais presentes nos mesocosmos de solo nao favoreceu o processo de cristalizagao
por meio da transcristalizacao. Diferentemente dos outros plasticos, os valores de AHm (Tabela
B3) sdo consideravelmente menores do que os valores de AHm1 em todos os mesocosmos, 0
que indica uma formacdo menor de cristais no processo de recristalizagdo apds exposi¢ao

ambiental quando comparado ao material pristino.
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4.4.4. PP

A analise inicial (més 00) de DSC para o PP esta condizente com a literatura (Tabela
8). Em todos os mesocosmos, no geral, houve uma redu¢ao dos valores de AHm1 (Figura 34).
Além disso, a Tm1 também foi mais baixa em todos os mesocosmos, principalmente no de agua
doce e de solo com exposicdo, apresentando uma reducdo de até 12 °C em relacdo ao valor
inicial (Tabela B4). No mesocosmo de solo com exposicdo, ocorreu o aumento da AHmi nos
meses 02 e 03. Esta exce¢do pode ter sido causada pela exposicao a radiagao solar, que promove
o alinhamento nas cadeias do polimero levando a um aumento da cristalinidade e torna o
material mais duro e quebradi¢o. Além disso, esse processo degradativo pode levar a reducao
da massa molar das cadeias de PP devido ao processo de cisdo radicalar causada pela foto-
oxidacdo (Conradie et al., 2022). Isto corrobora com o observado na avaliagdo visual (item 4.1)
em que nestes meses, o PP iniciou fragmentagdo intensa, fenomeno também observado para o

HDPE nos ultimos meses.

Em todos os mesocosmos, no geral, os valores de AH. sofreram uma pequena
redugdo em relagdo ao valor inicial, enquanto os valores de T. ndo apresentaram mudangas
consideraveis ao longo do ensaio (Figura 35). Estas reducdes, semelhante ao ocorrido nos
plésticos anteriores, podem estar associadas a presen¢a de matéria organica ou minerais que

geralmente levam a uma redugdo das entalpias (Joseph et al., 2003; Stelea et al., 2022).
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4.5. Analise termogravimétrica (TGA)

Anadlises de TGA permitem compreender a degradacao e estabilidade térmica do
material sob atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio) ou oxidante (fluxo de oxigénio ou de ar
atmosférico) e, portanto, avaliar a possivel formacao ou incorpora¢do de grupos ou compostos
mais volateis durante a exposi¢do do material em condigdes ambientais (Mansa and Zou, 2021).
A técnica acompanha a variagao massica durante a programacao de temperatura, possibilitando
a avaliagdo de processos de decomposicao, volatilizacdo e vaporizagao. Além disso, a
estabilidade térmica e cinética dos processos de degradacdo também pode ser avaliada (Ng et

al., 2018).

Além do perfil de perda massica, € possivel estabelecer a temperatura na qual ocorre
a taxa maxima de degradagdo medida como o pico da primeira derivada, conhecida como a
temperatura maxima, Tmax (°C), bem como a temperatura de onset, Tonser (°C), definida pela
norma ISO 11358-1:2022 como “o ponto de interseccdo da linha de base da massa inicial e a
tangente a curva TGA no ponto de gradiente maximo” (traducdo livre) (ISO, 2022). Outra
importante temperatura ¢ a definida em 10% de perda maéssica, Tio» (°C), que ajuda a

compreender como ocorre o inicio do processo de decomposi¢ao.

Todas as temperaturas estdo relacionadas ao processo de decomposi¢do das cadeias
poliméricas, porém sdo calculadas de maneiras distintas. Estas temperaturas ajudam a
compreender se o padrdo de decomposicdo do material foi alterado durante o periodo de
exposi¢ao ambiental, bem como contribuir para elucidar quais fatores levaram a essa alteragao
de padrdo. Por sua vez, a massa residual ou a porcentagem de residuos R (%) observada ao fim
da anélise pode estar relacionada também a presenga de interferentes que ndo sofreram a
completa degradagdo durante a andlise ou uma eventual modifica¢do estrutural que leva a

compostos mais estaveis na temperatura final da andlise (De Falco et al., 2021).

A Tabela 9 apresenta a comparagdo dos valores de Tmax iniciais (més 00) em
comparac¢do com a literatura, indicando que os dados obtidos no presente estudo estdo de acordo
com o esperado e corroboram com as analises de ATR-FTIR (item 4.3) e DSC (item 4.4) em
relagdo a composicao dos materiais. Além disso, todos os materiais apresentaram valores de
Tmax proximos da literatura, porém a variacdo observada decorre de diversos fatores como
massa molar, aditivos utilizados na produgao dos plasticos, ramificagcdo das cadeias poliméricas

e historico de processamento (de Carvalho et al., 2013; Li et al., 2019; Martinez et al., 2017).
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Tabela 9. Valores de Tmax (°C) obtidos no presente estudo em comparagdo com a literatura
para EVA, HDPE, PET e PP

Polimero Tmax (°C) Referéncia
EVA 445 Presente estudo
459 (Contat-Rodrigo et al., 2002)
462 — 505 (Das and Tiwari, 2017)
HDPE 447 Presente estudo

450 — 480 (Al-Yaari and Dubdub, 2020)
463 — 505 (Das and Tiwari, 2017)
465 (Contat-Rodrigo et al., 2002)
PET 421 Presente estudo
375 —441 (Alhulaybi and Dubdub, 2023)
427 - 470 (Das and Tiwari, 2019)

PP 367 Presente estudo
284 (Veroneze et al., 2022)
398 (Joseph et al., 2003)

433 — 489 (Das and Tiwari, 2017)

Os perfis e temperaturas de decomposi¢ao dos plésticos estudados sdo semelhantes
entre si. O principal processo ocorre em temperaturas superiores a 300 °C e até 500 °C, o que
indica a quebra das cadeias carbonicas que compdem o backbone dos polimeros. Este processo
de uma tUnica etapa ocorre por quebra aleatoria radicalar. O calor fornecido durante a rampa ¢
responsavel por induzir a formagao de radicais na cadeia polimérica que levam a cisao da cadeia
e propagacao do efeito de degradacao térmica (Esmizadeh et al., 2020; Faga et al., 2022; Joseph
et al., 2003).

Os valores obtidos de Tio% (°C), Tmax (°C), Tonset (°C) € R (%) estdo apresentados
no Apéndice C para EVA (Tabela C1), HDPE (Tabela C2), PET (Tabela C3) e PP (Tabela C4).
A variagdo (%) de Tmax € os valores de R (%) em relacdo aos valores iniciais (més 00) para

EVA, HDPE, PET e PP sdo apresentados nas Figuras 36 a 39, respectivamente.

A partir dos resultados obtidos ao longo do ensaio, no geral observou-se um
aumento de Tmax. Esta altera¢do no padrao de decomposicdo pode ser justificada pela presenga
de matéria organica, que passa a cobrir a superficie dos materiais, seja ela proveniente de
biofilme (principalmente no mesocosmo de agua doce) ou incrustacao de solo (principalmente

nos mesocosmos de solo). Dentre os diferentes componentes da matéria organica, dois tipos
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principais podem contribuir para o aumento de Tmax; matéria lignoceluldsica e matéria himica

e fulvica (Esteves and Duarte, 1999; Nurazzi et al., 2021).

A lignina apresenta inicio de processo de degradacdo até 200 °C, e a partir desta
temperatura até 500 °C ocorrem processos de quebra das ligagdes entre as unidades da lignina
liberando mondmeros fenolicos. Devido a este processo comegar antes do observado para o
material pristino, isto pode influenciar na antecipagdo do processo de degradacao que ¢
observado a partir de 300 °C. Além disso, a celulose e a hemicelulose possuem temperaturas de
decomposi¢do por volta de 300 a 350 °C, atribuidas a quebra das ligagdes glicosidicas da
celulose e a despolimerizagao da hemicelulose. Ja a celulose desidratada possui decomposi¢ao

por volta de 470 °C (Nurazzi et al., 2021; Poletto, 2017).

As substancias humicas e fulvicas apresentam decomposi¢do de grupos
carboxilicos, metilicos, metilénicos, carbonilas, fenolicos, alcoois, polissacarideos e
insaturagcdes. Substincias fllvicas apresentam estruturas termicamente mais ldbeis como
estruturas aliféticas e grupos funcionais oxigenados, portanto sua degradagao geralmente inicia
antes de 200 °C. Ja as substancias humicas sdo termicamente mais estaveis devido as estruturas
de maior aromaticidade e, portanto, decompdem perto de 300 °C aproximadamente (Esteves

and Duarte, 1999).

Outra caracteristica provocada pela matéria organica ¢ o aumento de R ao final do
ensaio. Este aumento esta relacionado ao residuo de carvao formado durante a decomposi¢ao
da matéria lignocelulosica, principalmente para a lignina, ou substancia humicas e fulvicas
presentes no solo que apresentam estruturas policiclicas arométicas. Estes compostos levam a
formagdo de estruturas aromaticas altamente condensadas que ndao se decompdem em altas
temperaturas. No caso da incrustagdo de solo, além da influéncia da matéria organica, a
presenca de minerais também pode influenciar o padrao de decomposi¢do, uma vez que sua
faixa de temperatura de decomposi¢do esta entre 430 e 590 °C (Esteves and Duarte, 1999;

Joseph et al., 2003; Nurazzi et al., 2021; Pallasser et al., 2013; Poletto, 2017).

4.5.1. EVA

A andlise inicial (més 00) de TGA para o EVA apresentou valores de Tmax mais

proximos ao HDPE do presente estudo do que valores encontrados na literatura para polimeros
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do tipo EVA (Tabela 9) (Contat-Rodrigo et al., 2002). Além disso, o EVA apresentou um unico
processo de decomposi¢ao, pois caso a presenca de grupos laterais acetoxi fosse consideravel,
haveria um processo adicional de decomposi¢ao anterior ao processo da cadeia principal de
etileno (Faga et al., 2022). Essas caracteristicas reafirmam que o EVA utilizado no presente
estudo ¢ um copolimero com baixa quantidade de mondémeros com grupo acetoxi, fato também

observado nas analises iniciais de ATR-FTIR (item 4.3) e DSC (item 4.4).

A partir da variacao de Tmax € R dos meses 00 a 12 (Tabela C1 e Figura 36), foi
possivel observar que o mesocosmo de dgua doce demonstrou um aumento da Tmax a partir do
sexto més. Além disso, no geral, o valor de R apresentou um discreto aumento ao longo do
ensaio. No mesocosmo de solo com exposi¢do, observou-se comportamento semelhante em que
a partir do segundo més todos os valores Tmax s@0 superiores ao inicial e, no geral, todos os
valores de R também s3o maiores. No mesocosmo de solo sem exposi¢do, o aumento de Tmax
ocorreu a partir do terceiro més, enquanto houve um aumento em R ao longo de todo o ensaio.
Estes incrementos de Tmax € R podem estar associados a presenca de matéria organica
proveniente de biofilme, principalmente para o mesocosmo de 4gua doce, ou de incrustacao de

solo para os mesocosmos de solo, bem como a presenga de minerais nos mesocosmos de solo.
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4.5.2. HDPE

A andlise inicial (més 00) de TGA para o HDPE apresentou valores de Tmax
proximos do indicado na literatura € um unico processo de decomposicao como esperado para

este plastico (Tabela 9).

A partir da variacao de Tmax € R dos meses 00 a 12 (Tabela C2 e Figura 37), foi
possivel observar que o mesocosmo de agua doce demonstrou um aumento da Tmax a partir do
sétimo més. Além disso, no geral, o valor de R apresentou um discreto aumento ao longo do
ensaio. No mesocosmo de solo com exposi¢ao, observou-se comportamento semelhante em que
a partir do sexto més todos os valores Tmax sd0 superiores ao inicial e, no geral, todos os valores
de R também sdo maiores, mesmo que o aumento seja discreto. No mesocosmo de solo sem
exposi¢do, o aumento de Tmax ocorreu a partir do quarto més, enquanto houve um aumento em
R ao longo de todo o ensaio. Estes incrementos de Tmax € R podem estar associados a presenga
de matéria organica proveniente de biofilme, principalmente para o mesocosmo de dgua doce,
ou de incrustagdo de solo para os mesocosmos de solo, bem como a presenca de minerais nos
mesocosmos de solo. No caso do HDPE, o incremento observado nos mesocosmos foi mais
discreto, o que deve estar relacionado a menor presenga de matéria organica ¢ minerais na
superficie do material como observado na avaliagdo visual (item 4.1) e avaliagdo massica (item
4.2). A pouca formagdo de biofilme e incrustagdo de solo neste material est4 associada & menor
rugosidade, porosidade e curvatura do HDPE, que apresenta uma superficie lisa caracteristica

de filmes (Burrows et al., 2020).
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4.5.3. PET

A andlise inicial (més 00) de TGA para o PET apresentou valores de Tmax proximos
do indicado em literatura € um unico processo de decomposicdo como esperado para este

plastico (Tabela 9).

A partir da variacdo de Tmax € R dos meses 00 a 12 (Tabela C3 e Figura 38), foi
possivel observar que o mesocosmo de agua doce demonstrou um aumento da Tmax a partir do
sexto més. Além disso, no geral, o valor de R apresentou uma oscilagdo ao longo do ensaio nao
sendo possivel estabelecer uma tendéncia. No mesocosmo de solo com exposi¢ao, observou-se
comportamento semelhante em que a partir do sexto més todos os valores Tmax sa0 superiores
ao inicial. Entretanto, os valores de R oscilam em torno do inicial e apresentam aumento a partir
do sétimo més e mantem-se acima do inicial até o fim do ensaio. No mesocosmo de solo sem
exposicdo, o aumento de Tmax ocorreu também a partir do sexto més, enquanto houve um
aumento em R a partir do quarto més. Estes incrementos de Tmax € R podem estar associados a
presenca de matéria organica proveniente de biofilme, principalmente para o mesocosmo de
agua doce, ou de incrustacdo de solo para os mesocosmos de solo, bem como a presenca de

minerais nos mesocosmos de solo.
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4.5.4. PP

A analise inicial (més 00) de TGA para o PP apresentou valores de Tmax proximos

do indicado em literatura € um unico processo de decomposicdo como esperado para este

plastico (Tabela 9).

A partir da variacao de Tmax € R dos meses 00 a 12 (Tabela C4 e Figura 39), foi
possivel observar que o mesocosmo de agua doce demonstrou um aumento consideravel da
Tmax a partir do primeiro més. Além disso, no geral, o valor de R apresentou uma oscilagao
proxima ao valor inicial com reducdo relevante a partir do oitavo més. Neste mesocosmo
também foi possivel observar redugdo da Tio% em alguns meses o que indica antecipag¢do do
processo de decomposicdo. No mesocosmo de solo com exposicao, observou-se
comportamento diferente no terceiro més em que o valor de Tmax € 10% menor que a inicial,
além disso a Tio» também acompanha este padrdo de decréscimo. Esta reducdao pode estar
relacionada ao fato que o PP apresentou rapida fragmentacao (a partir do terceiro més), o que
possivelmente demonstra mudangas estruturais, principalmente na distribuicdo de massa molar.
Apesar de ser a mesma classe polimérica, a diferenca na distribuicdo de massa molar promove
diferentes temperaturas de decomposicao (Martinez et al., 2017). Entretanto, a partir do quarto
més os valores de Tmax voltam a apresentar incremento consideravel até o fim do ensaio. Os
valores de R oscilam bastante em torno do inicial até o fim do ensaio. No mesocosmo de solo
sem exposi¢ao, o aumento de Tmax ocorreu também a partir do primeiro més de forma crescente
até o fim do ensaio, enquanto houve um aumento em R a partir do segundo més. Estes
incrementos de Tmax € R podem estar associados a presenga de matéria organica proveniente de
biofilme, principalmente para o mesocosmo de dgua doce, ou de incrustagdo de solo para os
mesocosmos de solo, bem como a presenga de minerais nos mesocosmos de solo. O PP foi o
pléstico que apresentou maior incremento de Tmsx em relagdo aos demais, o que corrobora com

as diferengas observadas nas demais analises.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A partir da avaliacao visual e da avaliagdo massica ao longo dos meses, concluiu-
se que o mesocosmo de agua doce apresentou intensa formagao de biofilme na superficie dos
plasticos EVA, PET e PP. Por sua vez, 0 mesocosmo de solo com exposi¢ao apresentou menor
formagao de biofilme e incrustagdo de solo, mas, devido principalmente a exposi¢do solar,
observou-se a fragmentacao do HDPE e do PP, o que favorece acentuadamente a formagao de
fragmentos menores. Por fim, o0 mesocosmo de solo sem exposi¢ao ndo apresentou alteracdes
visuais e massicas apreciaveis, salvo a incrusta¢do de solo na superficie de EVA, PET e PP.
Devido as suas caracteristicas da superficie, 0 HDPE nao demonstrou formagao de biofilme e

incrustacdo de solo nos mesocosmos de dgua doce e de solo sem exposigao.

A avaliacao das principais bandas nas analises de ATR-FTIR permitiu concluir que
houve a formagdo de biofilme nos mesocosmos de agua doce e solo com exposi¢do, € que tal
fendmeno foi mais presente no mesocosmo de dgua doce devido a exposi¢do ao meio aquatico.
Além disso, foi possivel concluir que houve incrusta¢ao de solo em ambos os mesocosmos de
solo, com maior intensidade no mesocosmo sem exposi¢ao. Por fim, o mesocosmo de solo com
exposicdo apresentou uma maior degradacdo fisica nas fitas, principalmente nos plasticos
HDPE e PP, devido a processos oxidativos da exposi¢do as condigdes ambientais como radiacao

solar e umidade.

As andlises de DSC demonstraram, no geral, reducao das entalpias de fusdo do
primeiro aquecimento (AHm1) para todos os plésticos e em todos os mesocosmos, fato associado
a presenca de matéria orginica. No caso do EVA, o mesocosmo de agua doce teve
comportamento aleatério nos valores de AHm1 € ndo foi possivel estabelecer uma tendéncia. Por
sua vez, o HDPE apresentou intenso aumento nos valores de AHmi nos meses finais no
mesocosmo de solo com exposi¢do, o que deve estar relacionado aos processos foto oxidativos
e, por consequéncia, fragmentacdo do material. O PP também apresentou reducdo de
temperatura de fusdo do primeiro aquecimento (Tm1), que pode também ter sido influenciada

pela formagao de biofilme.

Por fim, as analises de TGA demonstraram a influéncia da formag¢ao de biofilme
nos mesocosmos de agua doce e de solo com exposicao, e da presenca de matéria organica e
minerais em ambos os mesocosmos de solo. Estas mudangas levaram a um aumento na

temperatura de decomposi¢do dos materiais (Tmax). O PP demonstrou redugdo destas



98

temperaturas nos primeiros meses do mesocosmo de solo com exposi¢dao, o que pode ser
referente a diferenca na distribuicdo de massa molar, corroborando com a fragmentacao
observada na avaliagdo visual. Também foi possivel observar mais facilmente as alteragdes
provocadas pela exposicdo ambiental para este plastico, devido as suas temperaturas de
decomposicdo serem mais baixas. Além disso, a matéria organica também influenciou no

aumento dos residuos (R) dos materiais.

Por fim, o desenvolvimento dos ensaios de exposicdo ambiental por meio de
mesocosmos em conjunto com as técnicas analiticas de ATR-FTIR, DSC e TGA permitiram
elucidar o impacto de condigdes ambientais mais realistas em plasticos comerciais e

acompanhar os processos de degradacdo, formacao de biofilme e influéncia do solo.
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APENDICE A — AVALIACAO MASSICA

Tabela A1. Massa (g) das fitas de monitoramento amostradas mensalmente do més 00 até o més 12 para mesocosmo de dgua doce, mesocosmo
de solo com exposi¢cao e mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o EVA

Més

Mesocosmo  Fita 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

12

0.4332 04744 04933 0.6878 0.4950 0.5466 0.4455 0,5225 0.4422 04428 04728 0.4643
0,4623 0,5171 0,5301 0,7208 0,6732 0,6380 0.,4695 0,5592 04721 04723 0,4995 0,5155
0,4445 04758 05191 0,6485 0,6268 0,5816 0,4596 0,5589 04643 04659 0,4822 0,4808
0,4496 04812 05396 0,6136 0,6177 0,6130 04630 0,5578 0,4618 0,4649 0,4955 0,5020
0,4200 0.4595 04941 0,6001 0,5226 0,5608 0.4286 0.4954 04294 04293 0,4525 0.4544

Agua doce

0.4706
0,4936
0,4906
0,4945
0,4499

0.4315 04317 04376 0.4320 04539 0.4524 0.4507 04500 0.4469 0.4461 0.4495 0.4452
0,4699 04724 04766 04743 0,4828 0,4806 0,4792 0,4808 0,4788 04792 04811 0,4824
0,4585 0,4608 0,4609 0,4759 0,4682 04642 0,4623 0,4636 0,4609 0,4611 04618 0,4630
0,4883 0,4926 0,4985 0,5200 0,5033 0,5012 0,5005 0,5017 0,4993 0,5008 0,5037 0,5088
0,4812 04831 04830 04838 04860 0,4898 0.4874 0.4858 0.4817 04819 0.4809 0,4827

Solo com
exposicao

0.4440
0,4763
0,4623
0,5038
0,4791

0.4840 0.,5366 05951 0,6963 05347 0,5397 0,5245 0,5281 10,5223 0,5251 0,5272 0,5238
0,4682 0,5878 0,5791 0,6808 0,5991 0,5250 0,5178 0,5062 0,5095 0,5155 0,5158 0,5121
0,4655 0,5788 0,5562 0,6789 0,5581 0,5419 0,5059 0,5052 0,4981 0,5043 0,5048 0,5031
0,4727 0,5275 0,5933 0,6838 0,5564 0,5239 0,5104 0,5018 0,5063 0,5073 0,5089 0,5073
0,4846 0,5661 0,5782 0,6908 0,5876 0,5592 0,5224 0,5256 0,5175 0,5209 0,5219 0,5203

Solo sem
exposicao

NP WN—=WULPBAWND=ODDRS WDN —

0,5228
0,5071
0,5010
0,5113
0,5202
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Tabela A2. Massa (g) das fitas de monitoramento amostradas mensalmente do més 00 até o més 12 para mesocosmo de dgua doce, mesocosmo
de solo com exposi¢do e mesocosmo de solo sem exposi¢cao para o HDPE

M Fit Meés
esocosmo - Kita 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
1 0.1033  0.1033 0.1044 0.1031 0.1029 0.1039 0.1031 0.1028 0.1032 0.1029 0.1029 0.1034 0.1033
, 2 01152 01151 0,1159 0,1152 0,1150 0,1145 0,1144 0,1148 0,1147 0.1147 0,1152 0,1153 0.1153
Agua doce 3 0.1091 0,1099 0,1100 0,1104 0,1101 0,1100 0,1052 0,1050 0,1046 0,1055 0,1059 0,1050 0.1089
4 0.1171 0,1171 0,1183 0,1176 0,1184 0,1172 0,1175 0,1123 0,1182 0.1177 0.1178 0.1180 0.1186
5 0.1062 0.1059 0,1068 0,1062 0,1086 0,1055 0,1103 0.1139 0.1096 0,1097 0.1104 0,1102  0,1109
1 0.1041 0.1033 0.1033 0.1032 0.1030 0.1029 0.1024 0.1030 0.1025 0.1032 0.1039 0.1044 =@
Solo corm 2 0.1064 0,1059 0,1062 0,1049 0,1048 0,1054 0,1057 0,1054 0,1056 0,1047 0,1063 01060 @
O 3 0,1216 0,1213 0,1211 0,1212 0,1212 0,1238 0,1207 0,1207 0,1214 0,1203 _a _a a
CXposicao 4 0,0962  0,0959 0,0960 0,0957 0,0955 b b b b b b b b
5 0,1064 0,1063 0,1063 0,1066 0,1062 0,1062 0,1059 0,1058 0,1064 0,1057 _a _a _a
1 0.1073  0,1065 0,1064 0.1065 0.1065 0.1068 0.1064 0.1065 0.1058 0.1065 0.1063 0.1065 0.1055
Solo semm 2 0.1205 10,1202 0,1206 0,1206 0,1202 0,1204 0,1201 0,1206 0,1209 0.1203 0.1203 0.1205 0.1206
o 3 0.1210 0,1206 0,1204 0,1199 0,1204 0,1204 0,1198 0,1204 0,1200 0.1205 0.1203 0.1202 0,1199
CXposicao 4 0,1205 0,1201 0,1201 0,1198 0,1198 0,1198 0,1200 0,1203 0,1204 0,1203 0,1206 0,1205 0,1201
5 01212 0.1203  0,1211  0,1204 0,1206 0,1205 0,1206 0,1208 0,1204 0,1207 0,1209  0.1208  0.1208

% a pesagem ndo pode ser feita, pois a fita quebrou; °: a pesagem ndo pdde ser feita, pois a fita se perdeu.



108

Tabela A3. Massa (g) das fitas de monitoramento amostradas mensalmente do més 00 até o més 12 para mesocosmo de dgua doce, mesocosmo
de solo com exposi¢ao e mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PET

Mesocosmo

Fita

00

01

02

03

04

05

Meés
06

07

08

09

10

11

12

Agua doce

0.7040
0,7754
0,7770
0,7615
0,7936

0.6997
0,7716
0,7747
0,7602
0,7905

0.7149
0,7873
0,7920
0,7852
0,8095

0.7129
b

0,7968
0,7925
0,8100

0.7178
b

0,7996
0,7924
0,8104

0.7324
b

0,8118
0,7974
0,8173

0.7410
b

0,8184
0,8093
0,8325

0,7455
b

0,8239
0,8107
0,8383

0.7471
b

0,8193
0,8071
0,8368

0.7507
b

0,8264
0,8094
0,8406

0.7548
b

0,8335
0,8168
0,8436

0.7602
b

0,8457
0,8192
0,8496

0.7718
b

0,8512
0,8340
0,8604

Solo com
exposicao

0.7341
0,7674
0,7487
0,7898
0,7474

0.7442
0,7842
0,7747
0,8189
0,7709

0.7469
0,7794
0,7679
0,7991
0,7554

0.7568
0,7964
0,7722
0,8144
0,7742

0.,7717
0,8158
0,7758
0,8227
0,7945

0.7758
0,7994
0,7739
0,8354
0,7851

0.7677
0,7942
0,7667
0,8282
0,7805

0.7720
0,7956
0,7669
0,8312
0,7779

0.7712
0,7926
0,7665
0,8346
0,7767

0.7674
0,7895
0,7625
0,8269
0,7737

0.7699
0,7929
0,7687
0,8321
0,7793

0.7730
0,7966
0,7738
0,8405
0,7859

0.7820
0,8260
0,7874
0,8406
0,8192

Solo sem
exposicao

N DWW WND—=OU KA WN—

0,7606
0,7328
0,7165
0,7738
0,7310

0,7843
0,7495
0,7345
0,8012
0,7536

0,7947
0,7508
0,7434
0,8023
0,7675

0.8091
0,7801
0,7852
0,8201
0,7827

0.8154
0,7867
0,7852
0,8242
0,7901

0.8061
0,7807
0,7773
0,8172
0,7838

0.8092
0,7930
0,7744
0,8186
0,7805

0.8108
0,7940
0,7724
0,8228
0,7852

0.8015
0,7813
0,7626
0,8112
0,7737

0.8051
0,7782
0,7611
0,8146
0,7753

0.8078
0,7789
0,7650
0,8171
0,7768

0.8006
0,7723
0,7569
0,8088
0,7700

0.7974
0,7684
0,7552
0,8073
0,7672

b: a pesagem ndo pdde ser feita, pois a fita se perdeu.
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Tabela A4. Massa (g) das fitas de monitoramento amostradas mensalmente do més 00 até o més 12 para mesocosmo de dgua doce, mesocosmo
de solo com exposi¢do e mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PP

M Fit Meés
esocosmo - Kita 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
1 03578 03632 03838 0.4142 04014 04112 04086 04137 04084 04112 04183 04227 0.4279
, 2 03484 03776 04109 0,4012 0,4032 0,4223 04264 04403 04428 04510 04609 04728 04816
Agua doce 3 03742 03998 04207 04211 04331 04388 04273 04642 04699 04751 04889 04950 0.5079
4 03529 03562 03782 0,3990 0,4044 04157 04181 04230 04315 04305 04397 04593 04723
5 03504 03508 03763 0.4039 04004 04193 04501 04315 04341 04372 04490 04602 0.4685
1 0.3654 0.4009 0.3497 @ @ _a _a _a @ _a _a _a _a
2 03538 0,3829 0,3608 _a _a _a _a _a _a _a _a _a _a
Solo com 3 03705 03907 03833 2 2 2 a 2 2 2 2 a a
CXposicao 4 03568 0,4056 0,3516 _a _a _a _a _a _a _a _a _a _a
5 03784 03844 03766 - _a _a _a _a _a _a _a _a _a
1 03589 03697 03852 0.3954 0.3986 0.4035 04045 04174 03988 04132 04142 04019 0.4006
Solo semm 2 03616 03731 03901 0,3838 0,3942 0,4024 04076 04212 04031 04308 04314 04115 04101
el 3 03865 03932 04092 04162 04209 04230 04263 04458 04253 04406 04563 04320 04312
CXposicao 4 03441 0,3545 04023 03802 0,3879 0,3988 03961 03998 0,3855 0,3973 03996 03887 0,3901
5 03792 04013 04217 04164 04138 04184 04292 04281 04176 04431 04515 04320 0.4269

% a pesagem ndo pode ser feita, pois a fita quebrou.



APENDICE B — CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Tabela B1. Temperatura de fusdo (Tmi, °C), entalpia de fusdo (AHmi, J g') € indice de
cristalinidade (Xc1, %) do primeiro aquecimento, temperatura de cristalizagao (T¢, °C),
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entalpia de cristalizacdo (AH., J g'!) do resfriamento, e temperatura de fusdo (Tmz, °C) €

entalpia de fusdo (AHmz, J g!) do segundo aquecimento para mesocosmo de 4gua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢do e mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o EVA

Mesocosmo MéS Tml AHml Xcl Tc AHc Tm2 AHmZ
(°C) Jgh (%) (°C) Jgh (°C) Jgh
00 111 77 26 94 82 111 77
01 112 84 29 93 85 111 81
02 112 104 36 93 71 111 74
03 111 89 30 93 73 112 78
04 112 67 23 94 67 111 70
, 05 113 62 21 93 68 112 69
Agua doce 06 112 70 24 94 70 111 71
07 112 75 26 94 73 112 74
08 111 100 34 94 70 112 66
09 113 92 31 94 76 112 77
10 113 72 25 94 65 112 70
11 112 67 23 94 69 112 71
12 115 86 29 93 79 113 69
00 111 77 26 94 82 111 77
01 112 74 25 92 88 112 83
02 113 84 29 94 82 111 68
03 113 70 24 94 60 111 71
04 113 72 25 94 69 111 72
05 113 62 21 93 60 112 72
Solo com 06 112 68 23 94 62 112 62
CXposicao 07 111 69 23 93 60 111 56
08 114 70 24 94 64 111 69
09 114 63 21 93 79 112 79
10 114 67 23 94 68 112 67
11 113 67 23 94 61 111 70
12 112 82 28 93 79 112 76
00 111 77 26 94 82 111 77
01 111 67 23 93 77 112 76
02 111 75 26 94 69 111 75
03 109 68 23 94 73 111 70
04 111 79 27 93 74 111 74
05 111 67 23 94 63 111 68
Solo sem 06 112 71 24 93 58 111 60
CXposicao 07 112 75 26 93 61 111 60
08 111 75 26 94 61 111 64
09 113 68 23 94 71 111 71
10 111 58 20 94 65 111 70
11 111 72 25 93 67 111 71
12 111 7 25 94 80 111 79
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Tabela B2. Temperatura de fusdo (Tmi, °C), entalpia de fusdo (AHm1, J g!) e indice de
cristalinidade (Xc1, %) do primeiro aquecimento, temperatura de cristalizagao (T¢, °C),
entalpia de cristalizacdo (AH., J g'!) do resfriamento, e temperatura de fusdo (Tmz, °C) €
entalpia de fusdo (AHmo, J g!) do segundo aquecimento para mesocosmo de agua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢ao € mesocosmo de solo sem exposicao para o HDPE

Mesocosmo MéS Tml AHml Xcl Tc AHc Tm2 AHmZ
(°O) Jgh (%) (9] Jgh (°O) Jgh
00 130 108 37 111 126 127 127
01 126 106 36 111 145 128 132
02 125 102 35 112 135 127 138
03 124 112 38 113 112 125 117
04 124 94 32 113 132 125 128
, 05 125 107 37 112 119 126 131
Agua doce 06 126 104 36 113 117 125 130
07 126 103 35 112 113 127 113
08 125 100 34 112 109 126 121
09 125 106 36 112 148 126 140
10 125 110 38 113 125 125 129
11 124 101 34 113 123 125 132
12 126 121 41 112 145 126 122
00 130 108 37 111 126 127 127
01 126 114 39 112 140 127 135
02 125 104 35 112 112 126 122
03 125 109 37 113 123 125 119
04 124 103 35 113 137 125 113
05 126 112 38 114 128 125 123
Solocom 125 108 37 12 104 127 115
CXposicao 07 124 104 35 112 114 126 122
08 126 106 36 112 130 125 121
09 127 107 37 111 151 127 146
10 126 124 42 113 128 125 127
11 126 119 41 114 125 126 137
12 126 140 48 114 173 125 163
00 130 108 37 111 126 127 127
01 128 100 34 111 130 128 130
02 127 101 34 112 113 128 123
03 125 102 35 112 143 125 121
04 124 96 33 113 126 125 124
05 126 108 37 113 111 125 122
Solo sem 06 125 99 34 112 123 127 124
CXposicao 07 125 99 34 113 126 125 128
08 125 101 35 112 114 127 124
09 126 105 36 113 130 126 132
10 125 106 36 112 112 127 126
11 125 106 36 112 123 126 131

12 125 136 46 112 160 127 145




Tabela B3. Temperatura de fusdo (Tmi, °C), entalpia de fusdo (AHm1, J g!) e indice de
cristalinidade (Xc1, %) do primeiro aquecimento, temperatura de cristalizagao (T¢, °C),
entalpia de cristalizacdo (AH., J g'!) do resfriamento, e temperatura de fusdo (Tmz, °C) €
entalpia de fusdo (AHmo, J g!) do segundo aquecimento para mesocosmo de agua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢ao e mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PET
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Mesocosmo MéS Tml AHml Xcl Tc AHc Tm2 AHmZ
(°O) Jgh (%) (9] Jgh (°O) Jgh
00 259 64 46 199 47 254 50
01 259 59 42 195 48 255 43
02 259 63 45 194 49 256 41
03 260 61 44 190 48 255 42
04 260 58 41 193 48 256 41
, 05 259 60 43 192 47 255 40
Agua doce 06 259 57 41 193 46 255 46
07 260 60 43 190 52 256 41
08 260 55 39 197 51 255 43
09 259 57 40 205 57 255 46
10 259 58 41 201 57 256 47
11 259 59 42 205 54 255 48
12 260 57 41 202 53 254 44
00 259 64 46 199 47 254 50
01 259 62 44 194 47 255 42
02 259 61 44 199 48 254 38
03 259 53 38 202 46 255 37
04 260 54 39 202 54 255 51
05 259 55 39 207 50 255 42
Solocom 258 55 39 205 49 255 41
CXposicao 07 259 56 40 206 49 255 42
08 260 58 41 203 47 255 39
09 259 58 42 203 51 254 39
10 257 56 40 203 55 255 44
11 258 59 42 204 51 254 41
12 258 57 41 212 55 256 44
00 259 64 46 199 47 254 50
01 259 61 43 195 48 255 41
02 260 64 45 198 46 255 37
03 260 58 41 199 43 256 35
04 259 46 33 199 41 255 33
05 259 59 42 198 44 255 38
Solo sem 06 260 49 35 200 43 256 38
CXposicao 07 259 54 39 206 47 256 40
08 259 49 35 199 43 255 33
09 259 55 39 204 49 256 40
10 257 51 37 214 56 255 47
11 259 56 40 202 50 255 40
12 258 51 36 216 55 256 52
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Tabela B4. Temperatura de fusdo (Tmi, °C), entalpia de fusdo (AHm1, J g!) e indice de
cristalinidade (Xc1, %) do primeiro aquecimento, temperatura de cristalizagao (T¢, °C),
entalpia de cristalizacdo (AH., J g'!) do resfriamento, e temperatura de fusdo (Tmz, °C) €
entalpia de fusdo (AHmo, J g!) do segundo aquecimento para mesocosmo de agua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢ao € mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PP

Mesocosmo MéS Tml AHml Xcl Tc AHc Tm2 AHmZ
(°O) Jgh (%) (9] Jgh (°O) Jgh

00 168 84 41 116 99 162 92

01 165 83 40 114 100 163 103

02 165 75 36 115 91 163 86

03 164 71 34 114 86 163 81

04 165 73 35 115 89 164 80

, 05 162 79 38 115 95 157 89
Agua doce 06 160 68 33 115 87 163 79

07 161 77 37 115 96 158 85

08 162 84 41 115 103 164 99

09 156 87 42 115 106 164 91

10 161 57 27 112 77 154 74

11 163 60 29 114 82 161 71

12 160 66 32 114 85 155 92

00 168 84 41 116 99 162 92

01 162 80 39 115 96 157 90

02 161 86 41 115 103 154 100

03 157 08 47 113 106 155 101

04 156 83 40 110 95 156 88

05 159 75 36 116 90 160 88

Solo com 06 162 63 30 120 81 162 76
CXposicao 07 161 74 36 118 89 164 80
08 160 78 38 118 100 160 96

09 160 66 32 115 86 160 77

10 160 55 27 116 75 156 81

11 161 75 36 117 97 161 98

12 159 76 37 116 98 160 104

00 168 84 41 116 99 162 92

01 166 80 39 116 99 163 90

02 167 78 38 119 92 163 91

03 165 79 38 118 95 163 86

04 166 76 37 119 92 163 95

05 165 77 37 119 92 162 97

Solo sem 06 161 61 30 120 83 162 79
CXposicao 07 164 55 27 119 73 164 69

08 165 61 29 119 80 165 75

09 164 58 28 120 73 163 76

10 162 71 34 120 88 162 73

11 165 65 31 118 83 165 84

12 164 67 33 119 &5 163 &5
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Tabela C1. Temperatura em 10% de perda massica (Tio%, °C), temperatura maxima (Tmax,

°C), temperatura de onset (Tonser, °C) € residuos (R, %) para mesocosmo de agua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢do e mesocosmo de solo sem exposi¢do para o EVA

N T10% Tmax Tonse R
Mesocosmo Meés C) ©C) (oc)t (%)
00 410 445 420 27
01 406 437 415 28
02 386 437 416 26
03 419 445 422 28
04 376 444 422 23
, 05 399 441 421 27
Agua doce 06 421 454 433 28
07 425 455 437 28
08 420 461 438 27
09 414 457 438 30
10 416 469 440 29
11 414 464 442 29
12 376 466 441 26
00 410 445 420 27
01 412 444 421 27
02 399 449 421 32
03 410 447 425 27
04 409 449 424 26
05 412 449 425 29
Solo com 06 421 461 446 30
CXposicao 07 426 462 431 34
08 432 458 432 31
09 431 460 438 32
10 436 464 434 32
11 437 467 438 32
12 435 464 441 32
00 410 445 420 27
01 411 445 421 30
02 385 442 422 31
03 368 452 423 35
04 377 453 425 35
05 396 454 428 33
Solo sem 06 385 465 431 38
CXposicao 07 424 464 431 33
08 420 466 432 34
09 1 461 432 37
10 425 466 431 33
11 422 469 428 31
12 431 472 438 37
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Tabela C2. Temperatura em 10% de perda massica (T1o%, °C), temperatura maxima (Tmax,

°C), temperatura de onset (Tonser, °C) € residuos (R, %) para mesocosmo de dgua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢ao € mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o HDPE

o T10% Tmax Tonse R
Mesocosmo Meés °C) ©C) (OC)t )

00 410 447 420 9

01 394 448 406 10

02 400 447 420 8

03 392 447 419 11

04 381 443 410 9

, 05 381 446 416 10
Agua doce 06 395 448 417 11
07 422 463 428 11

08 431 458 435 12

09 413 451 420 8

10 428 458 432 12

11 419 471 437 12

12 419 470 444 13

00 410 447 420 9

01 398 449 413 11

02 374 441 400 10

03 380 448 409 9

04 380 432 407 9

05 393 437 410 10

Solocom 398 461 433 13
CXposicao 07 429 458 435 13
08 433 469 437 12

09 431 459 432 13

10 430 462 435 10

11 429 468 438 5

12 441 476 447 13

00 410 447 420 9

01 394 436 402 12

02 392 448 405 10

03 402 438 414 10

04 402 449 414 10

05 395 450 416 11

Solosem 365 461 1427 16
CXposicao 07 410 455 431 13
08 420 458 419 15

09 424 462 427 11

10 425 459 427 14

11 428 458 428 15

12 429 456 430 13
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Tabela C3. Temperatura em 10% de perda massica (T1o%, °C), temperatura maxima (Tmax,

°C), temperatura de onset (Tonser, °C) € residuos (R, %) para mesocosmo de dgua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢ao e mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PET

o T10% Tmax Tonse R
Mesocosmo Meés °C) ©C) (OC)t )
00 391 421 394 11
01 389 421 396 9
02 386 422 393 4
03 386 424 394 1
04 386 424 396 6
, 05 387 423 397 11
Agua doce 06 391 430 402 7
07 398 437 400 13
08 396 436 401 11
09 394 436 399 10
10 399 438 406 16
11 400 438 405 22
12 389 438 409 12
00 391 421 394 11
01 387 422 393 8
02 384 419 392 6
03 381 421 393 13
04 383 424 396 10
05 377 423 395 12
Solocom 387 429 398 10
CXposicao 07 396 436 397 20
08 400 438 400 14
09 394 437 396 25
10 395 437 396 18
11 394 438 396 18
12 404 440 406 13
00 391 421 394 11
01 386 421 393 8
02 380 418 391 8
03 384 423 395 9
04 382 423 395 14
05 384 422 395 14
Solosem 387 429 402 18
CXposicao 07 395 437 396 15
08 395 437 397 21
09 401 436 399 20
10 399 437 402 19
11 401 439 403 16
12 401 439 406 17
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Tabela C4. Temperatura em 10% de perda massica (T1o%, °C), temperatura maxima (Tmax,
°C), temperatura de onset (Tonser, °C) € residuos (R, %) para mesocosmo de dgua doce,
mesocosmo de solo com exposi¢ao € mesocosmo de solo sem exposi¢ao para o PP

o T10% Tmax Tonse R
Mesocosmo Meés °C) ©C) (OC)t )
00 325 367 331 14
01 338 382 346 10
02 340 395 358 12
03 334 411 370 11
04 318 418 374 16
, 05 294 435 389 12
Agua doce 06 329 418 372 14
07 353 436 365 12
08 352 447 379 1
09 363 433 388 0
10 294 446 388 11
11 289 415 373 0
12 291 428 371 5
00 325 367 331 14
01 325 388 347 16
02 287 361 311 5
03 247 332 281 3
04 277 413 329 9
05 320 433 379 6
Solocom 278 380 201 26
CXposicao 07 378 426 384 13
08 340 408 348 4
09 302 435 342 34
10 315 416 319 28
11 331 441 372 8
12 328 462 410 19
00 325 367 331 14
01 315 374 332 14
02 323 382 335 18
03 333 392 344 22
04 327 388 344 16
05 355 416 367 19
eSX"lgssieg; 06 353 410 361 25
POSI¢ 07 369 463 397 32
08 372 434 375 19
09 379 434 382 25
10 374 425 376 16
11 341 464 416 44

12 403 469 417 18




