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RESUMO

O elevado uso e descarte de plasticos nas atividades antropogénicas geram significativos impactos ambientais
aos ecossistemas e a saide humana. Aos cursos d’agua sdo aportados diversos residuos, dentre eles os macros e
microplasticos que, em geral, ndo sdo identificados e podem comprometer os multiplos usos das aguas. O
objetivo deste trabalho foi selecionar metodologias, técnica e economicamente viaveis, para a identificagdo da
presenca de microplésticos (MPs) em aguas superficiais. Para tal, foi realizada uma revisdo sistematica da
literatura, a partir do método PRISMA, para selegdo dos principais métodos utilizados na identificagdo de
microplasticos e realizados ensaios exploratdrios com base nos procedimentos descritos. Os ensaios foram
realizados em amostras de plasticos do tipo PEAD (branco e colorido) e PET (transparente e verde) que foram
triturados e tiveram a sua granulometria analisada para garantia de composi¢do de grdos micrométricos
representativos dos MPs encontrados na natureza. Cada grupo amostrado foi analisado com o uso de
Espectroscopia por luz infravermelha (FTIR), Espectroscopia por luz UV-Visivel e de Colorimetria seguida de
Microscopia, técnica pouco citada na literatura. Os resultados evidenciam que a analise por FTIR ¢ eficiente
para qualificar e quantificar MPs, ja os métodos por UV-visivel e por Colorimetria seguida de Microscopia
mostraram-se aplicaveis apenas para identificagao qualitativa. O custo estimado para a realizagdo dessas analises
foi entre R$120,00 a R$320,00. Concluiu-se, portanto, que em termos da eficiéncia o método de FTIR ¢ o mais
indicado para a identificagdo e quantificacdo de MPs, no entanto, esse representa a analise de maior custo.

PALAVRAS-CHAVE: Microplasticos, microbacia hidrografica, qualidade de agua, monitoramento
ambiental.

1. INTRODUGAO

Na ultima década, os estudos voltados & poluicdo hidrica em decorréncia de residuos plasticos foram
intensificados e passou a configurar-se uma problematica ambiental e socioecondmica de grande magnitude
(MONTAGNER et al., 2021). O aporte desses residuos aos corpos d’agua ocorre, majoritariamente, por meio
de processos de varri¢do ou arraste, realizado pelas chuvas, dos materiais que sdo depositados na superficie dos
solos onde ha o uso antrépico. Dessa forma, os materiais plasticos acabam por destinar-se a rede de drenagem
pluvial, seja por descarte inadequado, gestdo ineficiente de residuos e até mesmo em fung@o do langamento de
efluentes nao tratados (PAPPIS; KAPUSTA; OJEDA, 2021).
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O uso de polimeros sintéticos, ou plasticos, remonta a meados do século XIX e, se comparados a outros
materiais, sdo considerados relativamente recentes (PEREIRA et al., 2021). No processo de degradagdo do
material plastico ocorre a fragmentacdo de particulas, e aquelas com tamanho inferior a 5 milimetros
denominam-se microplasticos (BELO et al., 2021). Os residuos plasticos representam entre 60 e 70% dos s6lidos
encontrados em ambientes marinhos e, apesar de sua ocorréncia ser mais perceptivel em proximidade a
urbanizacdo, sua abrangéncia alcanca até ilhas remotas, dado que o material possui ampla dispersao (PAPPIS;
KAPUSTA; OJEDA, 2021).

A aplicabilidade dos plasticos ¢ diversa, sendo sua leveza, resisténcia, maleabilidade ou transparéncia, motivos
pelos quais sdo utilizados e produzidos em larga escala industrial. Estima-se que das 300 milhdes de toneladas
produzidas ao ano, 13 milhdes destinam-se aos corpos hidricos. No meio aquatico, as consequéncias desse
descarte incidem nos organismos desse habitat levando-os de subnutri¢ao até a morte, além de afetar a flora. Na
satde publica, esse material particulado pode ser facilmente ingerido, ocasionando problemas estomacais e
pulmonares (ALVAREZ et al., 2020; BELO et al., 2021).

A despeito dos estudos mundiais reportando os impactos dos microplasticos na qualidade da agua, poucas
caracterizagdes desses materiais sdo realizadas nas aguas superficiais brasileiras, seja pela auséncia de
regulamentacdes ou pelos custos envolvidos. E isso justifica a realizacdo da presente pesquisa. Destaca-se que,
de acordo com Pappis; Kapusta; Ojeda (2021), o monitoramento deve seguir padrdo metodologico para que seja
possivel a comparagdo e identificacdo do método mais eficiente, dada a presenga dos microplasticos em uma
variedade de produtos.

Os microplasticos sdo particulas de plastico cujo tamanho varia entre 5 mm ¢ 0,3 mm de comprimento de
diametro, ¢ as fontes de produgdo podem ser primarias ou secundarias, sendo que as fontes primarias sdo as
particulas que ja foram fabricadas com esse tamanho, enquanto que as fontes secundarias de microplasticos sdo
aquelas advindas de fragmentacdo de plasticos maiores devido a uma série de fatores, sdo eles a exposigdo a
radiagdo ultravioleta solar, intempéries ou perda gradual de peso devido a danos fisicos (KATAOKA et al.,
2019).

Outros mecanismos relacionados a fragmentagdo secundaria, que podem atuar isoladamente ou em conjunto,
sdo hidrolise, fratura mecanica por areia, abrasdo ou turbuléncia da agua, ou ainda, bioassimilagdo por
microorganismos. A hidrélise ¢ um dos processos mais recorrentes de degradag@o de polimeros, a exemplo do
poli (tereftalato de etileno), ou PET, além de que os meios acidos atuam como catalisadores da taxa de hidrolise.
A quebra, tanto por hidrélise quanto por radiagdo UV, favorece o surgimento de fraturas, rachaduras e carocos
na superficie plastica, fragilizando o material (ENFRIN; DUMEE; LEE, 2019).

O impacto do descarte desses materiais por meio das atividades humanas afeta cada vez mais os ecossistemas
aquaticos, sendo que os rios possuem maior vulnerabilidade dentre os corpos hidricos. A poluicdo plastica em
ambientes marinhos esta estimada entre 4,8 e 12,7 milhdes de toneladas ao ano, e dados indicam que os
principais poluentes que contribuem para a degradacdo da qualidade ambiental dos corpos d’agua incluem
tecido, espuma, plastico, cortica, vidro, ceramica, metal, papel, madeira e borracha, entre os quais a
predominancia dos residuos plésticos € maior (BUWONO; RISJANI; SOEGIANTO, 2021; KLASIOS et al.,
2021).

A versatilidade dos tipos de polimeros plasticos, comumente utilizados, dificulta a realizag@o de caracteriza¢des
mais especificas quanto ao risco associado a polui¢cdo, ndo somente em ecossistemas marinhos, cujos dados de
pesquisas possuem maior documentagdo com a tematica da toxicidade, mas também em outros meios de
organizag¢do biologica e comunidades ecossistémicas, onde ndo hd uma quantidade significativa de estudos que
abranjam o assunto (AU et al., 2017).

Os riscos fisicos causados por microplasticos em ambientes aquaticos envolvem a ingestdo destes pelos seres
marinhos, ocasionando laceragdes e obstru¢des no tubo de alimentagdo. Os riscos quimicos, embora o0s
polimeros plasticos sejam inertes, decorrem dos componentes que possuem aditivos quimicos capazes de sorver
outros produtos e poluentes, tais como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), e outros poluentes
organicos persistentes (POP) (KLASIOS et al., 2021).

A previsao analitica, desde a formagdo de microplasticos até a sua detec¢do em solugdo, tem sido desafiadora
para o meio académico, uma vez que os métodos de amostragem ainda ndo estdo definidos e possuem ampla
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variagdo em cada estudo, sendo que a maioria engloba o peneiramento com malhas de escalas micrométricas,
desconsiderando-se, no entanto, as nano particulas, que ¢ outra problematica a ser observada (ENFRIN;
DUMEE; LEE, 2019).

Algumas ferramentas analiticas, como os modelamentos matematicos, auxiliam, por exemplo, na previsdo da
dindmica dos processos de transporte de microplasticos em rios e bacias hidrograficas, permitindo assim
compreender os possiveis caminhos destes poluentes até os sistemas fluviais, o que implica em avaliar seus
impactos na qualidade da agua, e, consequentemente, em examinar estratégias eficazes de mitigagdo, além de
revisar instrumentos de politicas publicas e regulamentares sobre esses residuos, entre outras medidas
(WHITEHEAD et al., 2021).

2. OBJETIVO

Avaliar procedimentos de baixo custo para identificagdo de microplasticos em aguas superficiais.

3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho trata-se de um Estudo de Caso, com abordagem quali-quantitativa ¢ conta com uma Revisdo
Sistematica da Literatura como aporte comparativo.

Essa ¢ uma pesquisa exploratoria subsidiada por dados quanti-qualitativos que foi realizada a partir de duas
etapas integrativas e complementares denominadas de Revisdo Sistematica e Estudo de Caso.

3.1 Revisio Sistematica

O método Preferred Reporting Items for Systematic Reviews and Meta-Analysis (protocolo PRISMA) foi
utilizado para a realizacdo da revisdo sistematica desse trabalho, considerada sua versao 2020 (PAGE et al.
2021). O protocolo recomenda a utilizagdo de checklist contendo 27 itens, devidamente descritos e
exemplificados, e um fluxograma com énfase nas etapas de identificagdo, triagem, elegibilidade e incluséo.

As bases de dados utilizadas foram a Scopus ¢ a Web of Science. As palavras-chave para as buscas iniciais em
ambas as bases foram “microplastics” e “water quality”, concatenadas com o operador booleano “AND”. A
etapa de buscas ocorreu durante o més de outubro de 2022. Os filtros de buscas comuns as duas bases
consideraram: o tipo de documento (artigo); o acesso livre (todo); e um recorte temporal de 10 anos, visto que
os estudos nessa tematica aumentaram ao longo da ultima década. Os demais filtros foram individualizados de
acordo com as diferentes categorias de cada base. Para as buscas realizadas na Scopus acrescentou-se os filtros:
area de estudo (ciéncias ambientais e engenharia); e palavras-chave (microplasticos e qualidade da 4gua).
Enquanto que na Web of Science, incluiu-se o filtro: categorias (engenharia ambiental e recursos hidricos).

A etapa dos critérios de elegibilidade visou incluir artigos de estudo de caso e aqueles que apresentassem pelo
menos um dos seguintes métodos: identificagdo, quantificagdo, remogao de microplésticos e sistematizacao de
coleta e amostragem. E foram excluidos os artigos duplicados, revisdes de literatura em geral, e artigos que nao
possuissem nenhum tipo de método como critério de inclusdo citado anteriormente.

A selegdo dos estudos foi realizada mediante leitura prévia do resumo e posterior leitura da se¢do de materiais
e métodos do artigo para identificar os métodos utilizados ou abordados. Nesta etapa, os artigos obtidos na busca
inicial foram importados para a plataforma online Rayyan com a finalidade de automatizar a inclusdo e exclusao
dos artigos com base nos critérios de elegibilidade, bem como facilitar possivel metanalise, a ser realizada a
posteriori. A sintese das evidéncias contendo as etapas de busca e seus respectivos resultados encontram-se no
fluxograma da Figura 1.
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Figura 1: Etapas da Revisdo Sistematica.

3.2 Estudo de caso

A partir dos achados da literatura cientifica foram selecionados quatro ensaios passiveis de serem replicados
neste estudo de caso. As etapas dessa fase da pesquisa estdo mostradas na Figura 2.
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Figura 2: Fluxograma da composicio da amostra e ensaios realizados
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Selecdo e Preparacdo das amostras

A sele¢@o das amostras foi realizada a partir da coleta e triagem de plasticos potencialmente reciclaveis e se
ateve as embalagens de garrafas (PET e PEAD) e suas tampinhas (PEAD). A partir dessas embalagens foram
produzidas quatro amostras: PEAD branco, PEAD colorido (cores variadas), PET verde ¢ PET transparente. As
amostras tiveram os rotulos descartados, foram higienizadas, secas, fragmentadas manualmente com o auxilio
de tesouras e estiletes e, posteriormente, agrupadas por tipo.

A trituracdo mecanica foi realizada em moinho de facas da marca Fritsch ¢ modelo Pulverisette 25 (Figura 3).
Sendo que cada amostra, requereu um niimero de trituragdes, conforme observado visualmente (Figuras 4 ¢ 5).

Figura 3: Trituradora Figura 4: PET fragmentado Figura 5: PET triturado

Apos cada moagem, a trituradora foi higienizada com jato de ar comprimido para remogdo de residuos da
amostra anterior, evitando-se contaminar a amostra seguinte. O niimero de ciclos de trituragdo de cada amostra
foi de 10 repeti¢des para PEAD branco, 10 para PEAD colorido, 7 para PET verde e 15 para PET transparente.

No peneiramento, a escala granulométrica de cada amostra foi obtida com o uso de um agitador de peneiras da
marca ACS GOLD e modelo AG-SS. As peneiras de ago inoxidavel possuiam as seguintes malhas: 4,75 mm,
2,00 mm, 1,18 mm, 0,60 mm, 0,30 mm, ¢ o fundo da peneira para graos menores que 0,30 mm. Apds o
peneiramento, cada amostra foi pesada em balanga analitica, acondicionada em recipientes plasticos, separada
por granulometria.

Ensaios

Para a realizacdo dos ensaios exploratorios, foram utilizadas as amostras geradas a partir das particulas de
microplasticos (MPs) obtidas do processo de trituragdo e peneiramento, as quais variavam de 4,75 mm a 0,3
mm, ou menos.

Para o ensaio de Colorimetria seguida de Microscopia foram utilizados vinte corantes sintéticos e trés corantes
alimenticios. Os corantes foram preparados na concentragdo de 0,1% em solucdo, com solvente alcoodlico ou
com agua, de acordo com a polaridade do corante em relagdo ao solvente. Os quatro tipos de MPs foram
agrupados em vinte e trés amostras dispostas em cubetas de 5 mL, nas quais adicionou-se a solugdo com cada
um dos vinte e trés corantes. O tempo de contato entre o corante ¢ as amostras foi de vinte e quatro horas. Apods
esse periodo, as amostras em solug@o foram colocadas em papel filtro com auxilio de uma espatula de inox, apds
secarem, foram transferidas para uma lamina de vidro para serem visualizadas por microscopia com auxilio de
microscopio portatil com ampliagao de 1600 vezes, e capturadas as imagens.

O ensaio da Espectrometria UV visivel foi realizado com o uso de um espectrofotdometro UV visivel, DR 6000,
marca Hach. Para a determinac@o da linha de base foi utilizada apenas a agua destilada em um vial de 10 mL
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para zerar a leitura, em seguida foi adicionado um composto qualquer nesta agua para teste, cujo comprimento
de onda foi registrado pelo referido espectrometro. Para a leitura das amostras de MPs, foram preparadas
solucdes contendo 0,005 g de amostra de MPs (com didmetro de 0,300 mm) em um vial com aproximadamente
10 mL de 4gua purificada, para cada um dos quatro tipos de MPs. As amostras, dispostas em cubetas “vial”
foram inseridas no espectrofotometro imediatamente ap6s agitagdo constante, de modo a evitar desvios do feixe
de luz nas particulas sélidas, permitindo assim uma leitura adequada ao longo da varredura de todo comprimento
de onda.

Para o ensaio de espectroscopia de infravermelho no método FTIR, foram observadas as especificagdes da
Norma Técnica Internacional E1252 (ASTM, 2021). Para a realiza¢do do procedimento utilizou-se 0,005 g de
amostras dos quatro tipos de MPs com diametro de 0,300 mm. O ensaio foi realizado no laboratoério do Instituto
de Estudos Avangados do Mar (IEAMar), Universidade Estadual Paulista (UNESP), cidade laboratdrio, SP,
Brasil.

Analises realizadas

Para os resultados da Colorimetria e Microscopia foi realizada analise visual da aderéncia de cada tipo de
corante em cada um dos grupos de amostras avaliadas. Dessa forma, o potencial de uso de cada um desses
corantes pode ser verificado, de forma exploratéria, para cada tipo de MP.

As respostas da Espectrometria UV visivel das solu¢des contendo MPs foram equiparadas visualmente a linha
de base. O custo de realizag@o dessa analise foi obtido em empresa atuante no Estado de Sdo Paulo, no ano de
2023.

As respostas da espectrometria no infravermelho pelo método FTIR foram equiparadas com uma base de dados
da assinatura espectrografica de cada MP encontrada na literatura ou na biblioteca do equipamento.

4. RESULTADOS
4.1 Revisao Sistematica

Os principais métodos identificados a partir da revisdo sistematica estdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1: Principais métodos identificados

Fonte Pais / Regido Principais Métodos Microplasticos Identificados
(KATAOKA et al., 2019) Japdo FTIR PE, PP, PS e outros
(RAHMAYANTI; ADIJI; - Microscopia eletronica de raio X por energia de .

NUGROHO, 2022) Indonésia dispersdo, FTIR PS, EVA, Latex, PET, PE, PP
(CHEN et al., 2022) China Microscopia eletrompa_de varredura (SEM), PE, PP, PET, PVC
Espectrometria infravermelha
(PRESTON-WHYTE et | 4 54 do Sul FTIR PE, PET, PP, PS
al., 2021)
(WANG et al., 2021) China Microscopia mVAert.lda de fluorescéncia, microscopia PP, PET, PE, PS
eletronica de varredura, FTIR
(LAGLBAUER et al., . ) ) ) ‘ Microplésticos diversos nos
2014) Eslovénia Microscopia de imagem, software de imagem formatos de fibra, fragmento e
filme
. Microscopia eletronica de varredura (SEM), FTIR,
(ZHANG et al., 2021) China espectroscopia de fotoelétrons de raio X (XPS) PET
(PEREZ-REVERON et Estereomicroscopia de luz trinocular, sistema de
al., 2022) Espanha andlise de imagem, micro FTIR PET, PES
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Fonte Pais / Regido Principais Métodos Microplasticos Identificados
(WEBER et al., 2021) Alemanha Raman PU, PS, PVC flexivel e rigido
(ALFONSO et al., 2020) Argentina Raman PET, PP, PU, PS
Microplasticos diversos nos
(KAY et al., 2018) Inglaterra Estereomicroscopia formatos de fibra, fragmento e
filme
1 Imunofluorescéncia (MegaMix-Plus SSC, Side Amostra adquirida de esferas
(CAPUTT etal,, 2022) lidlia Scatter and Forward Scatter) de poliestireno
EPDM, PAN, EVA, PA, PEG,
(LIU et al., 2019) Dinamarca Micro FTIR PTFE, PP, PS, PU, entre
outros
(BAYARKHUU; BYUN, Coréia do Sul Microscopia eletronica de varredura (SEM), Analise PS

2022)

de turbidez

Microplasticos diversos nos

(STRADY et al., 2021) Vietna Separagao por densidade formatos de fibra, fragmento e
filme
. , Espectrometria com reflectancia total atenuada
(TREILLES et al., 2021) Paris (ATR) micro FTIR PE, PP, PS
(WANG et al., 2022) China FTIR PP, PET, Celulose
(RAMIREZ ARENAS et Suica Microscopia eletronica de mini-varredura (SEM) Amostra adquirida de litex de
al., 2022) PS
(KIRSTEIN et al., 2021) Suécia Software de imagem, pFTIR e Py-GCMS PE, PA, PET, PP e Acrilico
(LIU et al., 2020) China Micro FTIR PET, PE, PP, PVC, Rayon
(BRUGE et al., 2020) Franca Microscopio binocular Part_lculas plasticas
classificadas por cor
(POST et al., 2021) Alemanha Espectrometro de Raman UV profundo, Software de | Amostras adquiridas de PE e
v 1A PP
(JARLSKOG et al., 2021) Suécia Separagao por densidade Particulas plasticas de diversos
tamanhos
(BERN/;];%I)NI ctal, Mediterraneo Microscopio, software de imagem ImageJ, FTIR PP, PE
(GEWERT et al., 2017) Estocolmo Estereomicroscopio de dissec¢do, FTIR PP, PET
Identificag@o: LDIR (infravermelho direto a laser), PES, PA, Acrilico,
(SCIRCLE et al., 2020) EUA quantificagdo: Fluorescéncia vermelha do nilo Poliuretano
. HDPE, LDPE, PP, PS, EPS
(BLETTLER et al., 2019) Argentina FTIR PET o PVC
(HUANG et al., 2021) China Separagao por densidade PP, PE, PA(;uPt’E)Z’ PU, entre
PALER et al., 2021 Filipinas Espectroscopia ATR-FTIR PE, PES, PA, Resina fenox
p P P y
(PEREIRA et al., 2020) Alantico Espectroscopia ATR-FTIR PE, PES, PP, PVC, PAN, PS,
Nordeste entre outros
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Fonte Pais / Regido Principais Métodos Microplasticos Identificados
Cromatografia de gas de pirdlise e espectrometria
(SULLIVAN et al., 2020) Reino Unido de massa de voo (Py-GCToF) combinado com PVC, PP, PS
membranas de PTFE (ions)
(PAKHOMOVA et al., o Identlﬁcag{ao visual com estereomicroscopio, PET, PES, PA, PP, Nylon,
Russia categorizagdo por UFTIR, e massa estimada por -
2022) . Acrilico, entre outros
densidade e volume do MP
(WHITEZISE {A;D etal, Reino Unido FTIR Amostras adquiridas
(SEMBIRING; FAJAR; Indonésia Identificagdo: Miscroscopio binocular de luz 100x, Amostras adquirida
HANDAIJANI, 2021) ones Remogao: Filtro Rapido de areia (RSF) ostras adqu S
(MINTENIG et al., 2020) Holanda ATR-FTIR PVC
(GALLITELLI etal., Italia Estereomicroscopia, FTIR PE, PP, PA
2020)
(FERRAZ et al., 2020) Brasil Microscopia de fluorescéncia Fibras de microplasticos
(BARROWS et al., 2018) EUA FTIR HDPE

4.2 Estudo de Caso

O peneiramento dos pléasticos amostrados permitiu sua classificagdo como microplasticos, visto que houve uma
amostragem representativa que passou por cada uma das malhas das peneiras, com as seguintes granulometrias:
4,75 mm, 2,00 mm, 1,18 mm, 0,60 mm, 0,30 mm, e menores que 0,30 mm, o que se enquadra na categoria de
microplastico (particulas entre 5 mm ¢ 0,3 mm).

A partir dos grupos granulométricos foram registrados na Tabela 1 a pesagem e o percentual de retengdo em
cada abertura / malha das peneiras, em relagdo a massa total das amostras dos grupos de microplasticos obtidos.

Tabela 1: Granulometria dos microplasticos e analise quantitativa

Malha das Peneiras | Massa o, Retida Massa 9, Retida Massa o, Retida Massa o, Retida
(mm) (4] (4] (4] (2
4,75 0,42 0,37 0,04 0,03 251,39 73,20 0,17 0,50
2,00 91,28 80,97 92,16 61,79 48,88 14,23 22,96 68,11
1,18 15,30 13,57 43,81 29,37 27,96 8,14 7,58 22,49
0,60 5,21 4,62 10,70 7,17 12,82 3,73 2,39 7,09
0,30 0,49 0,43 1,87 1,25 1,95 0,57 0,51 1,51
> 0,30 0,03 0,03 0,58 0,39 0,44 0,13 0,10 0,30
Total 112,73 100 149,16 100 343,44 100 33,71 100
Tipos PEAD Branco PEAD Colorido PET Verde PET Transparente

O calculo da massa total de cada amostra se deu pela soma das massas retidas em cada peneira, ¢ a partir deste
total, calculou-se as porcentagens retidas.

Para a Espectrometria UV visivel, a Figura 6 mostra as varreduras no espectrometro UV Visivel entre 190 a
1000 nm, nas quais foram observados elevada linha de base e baixos valores de absorbancia.
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Figura 6: Comprimentos de onda na banda UV visivel

De acordo com as imagens, foi possivel observar ao longo da varredura, que foram identificados pequenos

comprimentos de onda, cuja leitura pode ter sofrido influéncia da transparéncia das cores dos MPs amostrados
devido a refletancia das particulas, pois dependendo da transparéncia das cores, a reflexdo UV pode apresentar
uma transmitancia diferente ao passo que o feixe atravessa cada amostra, como se fosse um desvio de turbidez.
Outro ponto a ser observado € que a diferenca entre as escalas de cada resultado se deve ao fato de que foi feita
uma varredura completa para cada tipo de amostra, visto que o objetivo era somente identificar algum

comprimento de onda em qualquer banda do espectro visivel.

Os resultados para a Colorimetria com Microscopia da absor¢do de cada amostra em relagdo as duas categorias
de corantes, sdo mostrados nos Quadros 2 e 3. Por meio delas € possivel observar que algumas amostras foram
pigmentadas superficialmente, ou apenas nas bordas (como por exemplo, o PEAD colorido), enquanto outras

absorveram mais profundamente o corante testado (como o PET transparente).
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Quadro 2: Absorcio dos corantes artificiais

ABES

Corantes
Artificiais

PEAD Colorido

PET Transparente

PEAD Branco

PET Verde

Rodamina
(soluvel agua)

Metacresol
Purpura
(solavel alcool)

Vermelho de
Clorofenol
(soluvel agua)

1 Fenil - 2,3
Dimetil - 4
Amino -5
Pirazolona
(soluvel agua)

Cresolftaleina
(soluvel agua)

Violeta de
Metila
(solavel agua)

indigo -
Carmin
(solavel agua)
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Cm.‘an‘t es PEAD Colorido PET Transparente PEAD Branco PET Verde
Artificiais
[E—
Alfa
Naftilamina
(soluvel agua)

Purpura de
Bromocresol
(solavel alcool)

Vermelho de
Fenol
(soluvel agua)

Vermelho de
Cresol
(soluvel agua)

Verde de
Bromocresol
(soluvel alcool)

Azul de Nilo
(soluvel agua)

Fucsina Basica
(soluvel agua)
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Corantes
Artificiais

PEAD Colorido

ABES

PET Transparente

PEAD Branco

PET Verde

Azul de
Bromotimol
(soluvel alcool)

Azul de
Bromofenol
(soluvel alcool)

Vermelho
Congo
(soluvel agua)

Ponceau BS
(soluvel agua)

Safranina
(soluvel agua)

Azul de
Metileno
(soluvel agua)

12
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Quadro 3: Absorcio dos corantes alimenticios

Corantes Alimenticios PET Transparente PEAD Branco

Corante Mix® Azul Anis
(soluvel agua)

Corante Mix® Amarelo Gema
(soluvel agua)

Corante Mix® Vermelho Morango
(soluvel agua)

No Quadro 3, destaca-se que apenas as amostras de PEAD branco e PET transparente foram testadas para a
absor¢do dos corantes alimenticios, uma vez que obtiveram melhores resultados com os corantes artificiais.

Os resultados obtidos para a Espectroscopia de infravermelho, com o uso do método FTIR, estdo mostrados
nas Figuras 7 a 10.

EeHMaDzL ElsHiMADZU

b Tead coongel ]|
Tpead bronco? —1]] Leesd coigndol —

l

N R N N N R N N N N N RN R R R

LB L B L L LA B
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 A

00 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
ATR (Dia/KRS-5)

Figura 7: PEAD Branco Figura 8: PEAD Colorido
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Figura 9: PET Verde Figura 10: PET Transparente

Os resultados dos espectros obtidos de cada amostra no método FTIR serdo comparados com os espectros
esperados, de acordo com a biblioteca contida no software do equipamento, na se¢do de discussio dos resultados.

Custo das analises

Os custos para realizagdo das andlises de identificagdo de microplasticos pelo método de Colorimetria e
Microscopia foram estimados em R$ 120,00, enquanto que a analise da caracterizagdo de MPs por
espectroscopia no infravermelha ao método FTIR foi estimada em R$ 320,00, e para a identificagdo por
espectroscopia no UV-Visivel foi estimado em R$ 260,00.

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A partir dos resultados da Granulometria, analisou-se que a densidade granulométrica de trés amostras se
concentrou nas peneiras de 2,00 mm, representando 80,97% para o PEAD branco, 61,79% para o PEAD colorido
e 68,11% para o PET transparente. O menor percentual retido no PEAD branco e no PET transparente teve
granulometria inferior a 0,30 mm, enquanto que no PEAD colorido, a menor porcentagem foi retida na malha
de 4,75 mm, e a segunda menor foi inferior a 0,30 mm. O PET verde teve maior retencdo na abertura de malha
4,75 mm, representando quase 75% de seu total, e a menor porcentagem foi na granulometria inferior a 0,30
mm, com 0,13%. A analise da porcentagem de massa passante, ndo retida, ¢ mostrada na curva granulométrica
de cada amostra (Figura 11).

———PEAD Branco =——PEAD Coloridlo ——PET Verde ——PET Transparente
100

90
80
70
60
50
40

Percentual (%)

30

20

02 3 30
Didmetro dos Graos (mm)

Figura 11: Curva granulométrica das amostras base
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O grafico foi gerado do percentual acumulado de massa passante pelas peneiras. Observa-se que o
comportamento do PET verde difere em relagdo as demais amostras, pois ele € o Unico que apresenta um
decrescimento linear, ou seja, a quantidade que passa em cada peneira diminui proporcionalmente a medida que
segue da maior para a menor malha. Percebe-se que menos de 30% do material passou na primeira peneira, visto
que mais de 70% ficou retido nela, entdo a aliquota passante é menor. Entretanto, nas demais curvas, quase
100% do material passa na primeira peneira, e diminui drasticamente até o maximo de 2,00 mm, depois disso,
por volta de 15 a 30% das amostras passam pelas peneiras restantes. Nota-se, portanto, um decrescimento néo
linear, em que a taxa de material passante ¢ maior nas primeiras peneiras em relagéo as ultimas.

No ensaio de Colorimetria com Microscopia, os corantes que foram eficientes para corar todos os tipos de
plasticos foram o azul de metileno, o violeta de metila e o corante alimenticio azul anis. A rodamina apresentou
uma boa colora¢@o, porém com uma certa seletividade entre as amostras. Os demais corantes tiveram um menor
desempenho, seja no poder de penetracdo da pigmentagdo, ou na maior seletividade entre os MPs. No entanto,
a maioria deles corou, mesmo que superficialmente, todos os MPs amostrados. De acordo com a literatura, ndo
houve, ou ndo tiveram um nivel de detalhamento, os trabalhos que utilizaram métodos semelhantes a
colorimetria.

Para as medidas por Espectrometria de UV-Visivel, as diferencas de absorbancia foram muito baixas quando
0s MPs foram adicionados nas concentra¢des estudadas. Mas apesar de ndo serem tao significativos, ainda sdo
indicativos da presenga de microplasticos, se comparado com a linha de base inicial, visto que houve uma
mudangca na leitura. Percebeu-se que a cor original do MP influenciou na leitura das bandas de comprimento de
onda.

Na Espectroscopia FTIR, as respostas obtidas a partir dos espectros amostrados, comparou-se com a base de
dados da biblioteca, e todas mostraram-se coincidentes, confirmando a composi¢do dos microplasticos.
Conforme as Figuras 12 a 15, onde a parte de cima da imagem apresenta a amostra ¢ a parte de baixo, a
biblioteca.

]

8
3

]

2

ATR (Dia/kRS5)

[D Polyestert —] ‘

ira
VAL

2
&

00 3600 3200 2800 2400 2000
Polyester Film(TOYOBO ESTER FILM_ESPET FILM) DuraSamplIR-ll em-1

Figura 12: PEAD branco
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Figura 15: PET transparente

Os resultados pelo método FTIR, portanto, mostram-se eficazes, apesar do registro do ruido das amostras.

6. CONCLUSOES

A andlise granulométrica permitiu sintetizar, em laboratorio, o resultado final dos processos de formagao dos
MPs encontrados na natureza. Os tamanhos dos grios obtidos indicam que a maior parte das particulas, pds
fragmentacdo, concentrou-se na faixa de 2,00 mm. Destaca-se que para além dos processos fisicos, na natureza
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os plasticos estdo sujeitos a processos quimicos que também podem acelerar e estabelecer novas condigdes de
degradacao.

Os corantes azul de metileno e violeta de metila, bem como o corante alimenticio azul anis, mostraram-se
apropriados como identificadores de microplésticos, uma vez que ndo foram seletivos ¢ desempenharam boa
eficacia na coloragdo das amostras testadas. Para os demais corantes, ¢ possivel inferir que, apesar de serem
menos penetrantes, podem ser usados como caracterizadores em fungdo da seletividade do tipo de MP que
consegue pigmentar, ou como um identificador prévio, se usados em conjunto com outras técnicas, a exemplo
da espectroscopia, uma vez que esta faria a caracterizagdo final. A partir dos resultados obtidos também ¢
possivel concluir que o método de identificag@o por colorimetria pode no ser o mais indicado para as amostras
de MPs que ja foram coloridas no seu processo de fabricagdo, pois as amostras de PEAD colorido e PET verde
apresentaram maior dificuldade de absorver nova coloragéo.

A partir do procedimento de espectroscopia UV visivel é possivel identificar, ainda que minimamente, a
existéncia de MPs na amostra, mas ndo ¢ possivel quantifica-los. Logo, ¢ recomendado sua aplicagao, portanto,
apenas como um método qualitativo.

O método FTIR ¢ uma técnica efetiva tanto para qualificagdo quanto para a quantificagdo de MPs, uma vez que
identifica os espectros ¢ os compara com sua base bibliografica de espectros registrados para cada tipo de
polimero, além disso, identificou-se que ndo houve interferéncia da cor do MP no resultado da matriz, um dos
motivos pelos quais justifica o fato de ser o método mais utilizado para esse tipo de analise, conforme consta no
quadro de resultados da revisdo sistematica da literatura.

Por fim, considerados os resultados dessa pesquisa, o0 método mais efetivo (FTIR) ndo é aquele que possui o
menor custo. No entanto, considerado o fato de que, dentre os métodos estudados, essa foi a unica técnica que
sozinha se mostrou tecnicamente eficiente para identificagdo quali-quantitativa de microplasticos, essa pode ser
entendida como atualmente recomendavel. Recomenda-se que novos estudos sejam realizados para que seja
possivel avaliar o custo-beneficio de outras técnicas para ampliacdo desse leque comparativo.
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