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RESUMO

OLIVEIRA, Andreza Caroline de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho
de 2023. Avaliacao de protocolos de digestao quimica aplicados na identificacao
de microplasticos no Ribeirao Sao Bartolomeu, Vicosa-MG. Orientadora: Ann
Honor Mounteer. Coorientador: Luciano de Moura Guimaraes

Os microplasticos (MPs) sao particulas plasticas com tamanho inferior a 5 mm que,
devido a seus possiveis impactos ambientais prejudiciais, tém sido amplamente
estudados nos ultimos anos. Em virtude da variabilidade entre os métodos de
deteccéao e caracterizacao dos MPs encontrada na literatura especializada, a presente
pesquisa se propds avaliar a eficiéncia e os efeitos ocasionados nas particulas
plasticas pela digestao quimica com peréxido de hidrogénio (H202) e reagente Fenton
(H202 + Fe(ll)). Quatro protocolos de digestao quimica foram testados: H202 30%;
H202 35%; H202 30% + Fe; e H20235% + Fe, sendo que o melhor protocolo foi
aplicado na caracterizagdo de MPs de amostras coletadas no Ribeirdo Sao
Bartolomeu (RSB), a montante e a jusante do centro da cidade de Vicosa-MG.
Amostras a montante foram coletadas na lagoa de captacdo de agua, dentro do
campus da UFV e as amostras a jusante, no bairro Barrinha, ap6s o local de
lancamento dos esgotos in natura do centro de Vigosa no ribeirdo. As particulas de
MPs foram identificadas por meio de suas assinaturas na espectroscopia Raman. A
partir dos resultados obtidos, a digestdo com H202 30% e 35% se mostraram
eficientes para a identificacdo e caracterizacdo dos MPs sem resultar em grandes
danos as particulas, porém o uso do reagente Fenton foi descartado, devido a
precipitacao de ferro durante a digestao. As concentracdes médias dos MPs foram de
0,02 MPs/L na lagoa e 0,06 MPs/L no RSB, com predominancia de fibras de poliéster
(45% na lagoa e 54% no RSB), e ocorréncia de alguns fragmentos de polipropileno (5
e 2%) e poliestireno (5 e 6%), principalmente nas cores preta, azul e vermelha.
Também foram detectadas particulas de borracha e polissufona (2% no RSB), além
de materiais naturais (algodao, celulose e material vegetal) em proporcdées menores
(18 e 20%). A digestdao com H202 pode ser utilizada na identificacdo de MPs em
amostras ambientais, sem grande interferéncia em sua caracterizagao fisica e

quimica.

Palavras-chave: Agua superficial; Esgoto; Perdoxido de hidrogénio; Reagente Fenton



ABSTRACT

OLIVEIRA, Andreza Caroline de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June,
2023. Evaluation of chemical digestion protocols for the characterization of
microplastics in the Ribeirao Sao Bartolomeu, Vicosa-MG. Adviser: Ann Honor
Mounteer. Co-adviser: Luciano de Moura Guimaraes.

Microplastics (MPs) are plastic particles less than 5 mm in size that have been widely
studied in recent years because of their potential adverse environmental effects. Due
to the variability of the methods used to characterize MPs reported in the scientific
literature, the present research aimed to evaluate the efficiency of chemical digestion
using hydrogen peroxide (H202) and Fenton's reagent (H202 + Fe(ll)) and its effects
on plastic particles. Four chemical digestion protocols were tested: 30% H202, 35%
H202, 30% H202 + Fe(ll) and 35% H202 + Fe(ll). The best protocol was chosen for
characterization of MPs in samples collected in the S&o Bartolomeu Creek, upstream
and downstream of the urban center of Vigosa, MG. Upstream samples were collected
in the water reservoir in the UFV campus and downstream samples in the Barrinha
neighborhood, beyond the point where the city’s raw sewage is discharged to the
creek. MPs were identified through their Raman spectroscopy signatures. From the
results obtained, digestion with 30% and 35% H20:2 proved to be efficient for the
identification and characterization of MPs without much particle damage. Protocols
with Fe(ll) were not considered due to the precipitation of the reagents during the
analyses. Average MP concentrations were 0.02 MPs/L in the lagoon and 0.06 MPs/L
in the creek. Most of the MPs consisted of polyester fibers (45% in the lagoon and 54%
in the creek), and lesser amounts of polypropylene and polystyrene fragments (5 and
2%), with predominant colors being black, blue and red. Some rubber and
polysulphone particles were also detected in the creek. Natural materials (cotton,
cellulose, and plant material) were also present in smaller quantities, with 10 and 20%.
H20:2 digestion can be used for the identification of MPs without much interference in

their chemical characterization.

Keywords: Fenton’s reagent; Hydrogen peroxide; Sewage; Surface water.
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1. INTRODUGCAO

Os plasticos sao materiais amplamente utilizados em diversos setores,
desde a producao de embalagens até automdveis e fibras téxteis, devido as suas
caracteristicas como baixo custo, versatilidade e durabilidade (ANDRADY,
2011). Em vista disso, a producao de plastico aumentou muito nas ultimas déca-
das, atingindo em 2021 uma producao global de 390,7 milhdes de toneladas,
sendo que 44% do total produzido foi destinado a producado de embalagens
(PLASTICS EUROPE, 2022).

Embora a maioria dos materiais plasticos sejam reciclaveis, devido a ma
gestao de residuos solidos, muitos ndo passam por esse processo e nem rece-
bem o descarte adequado, sendo langados diretamente no ambiente, em locais
como terrenos baldios e cursos d’agua. Em consequéncia, os plasticos se torna-
ram onipresentes no ambiente e constituem uma grande fonte de preocupacéo,
uma vez que demoram centenas de anos para se degradar e podem se transfor-
mar em particulas menores, os microplasticos (MPs) (ANDRADY, 2011) cujos
impactos nos ciclos de vida de diversos organismos tem gerado preocupacoes.

Além disso, o0 uso de polimeros para fabricacdo de materiais téxteis sin-
téticos, tais como o poliéster e poliamida, também contribui para o langamento
de microparticulas (microfibras) no ambiente, geradas principalmente a partir da
lavagem de roupas e frequentemente presentes nos esgotos domésticos
(BROWNE et al., 2011). Tais particulas permanecerao por centenas de anos no
ambiente ou serdo introduzidas na cadeia tréfica e podem provocar efeitos a
salde humana e animal, devido a absorcao de poluentes toxicos ou desenvolvi-
mento de microrganismos em sua superficie (ANDRADY, 2011; GESAMP, 2015;
GONG; XIE, 2020).

Apesar da onipresenca dos MPs, a maioria dos estudos se concentram
no ambiente marinho, sendo mais recentes os estudos analisando a ocorréncia
de MPs em aguas superficiais (LI et al., 2018; LI et al., 2020; MENG et al., 2020).
O escoamento a partir de rios, lagos e outros ambientes aquéticos continentais
constitui uma importante fonte de langamento de plasticos no oceano (LEBRE-
TON et al., 2017). Além do mais, estacdes de tratamento de esgotos domésticos
e industriais também representam uma importante fonte de langamento de MPs,
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uma vez que recebem grande aporte de particulas e fibras presentes em produ-
tos de cuidados pessoais, tecidos sintéticos e outros produtos industriais (MUR-
PHY et al., 2016). Portanto, estudos em efluentes e ambientes aquaticos conti-
nentais também s&o importantes para avaliar a ocorréncia e a dindmica dos MPs
no ambiente.

Embora exista um esforco da comunidade cientifica para estudar os
MPs, ainda ha grande variabilidade nos métodos de coleta, extragao e identifi-
cacao de MPs, o que resulta na falta de padronizacado das técnicas utilizadas
(FRIAS; NASH, 2019; SUN et al., 2019). Amostras com elevada concentracao
de matéria organica, como esgoto e lodo demandam a utilizacao de métodos de
digestdao da matéria organica, como a digestdo quimica ou enzimatica. Varios
reagentes, como o peréxido de hidrogénio (H20z2), hidréxido de sédio (NaOH),
hidréxido de potassio (KOH) e acido cloridrico (HCI) ja foram analisados na etapa
de digestao quimica, porém acidos e bases fortes, como HCI, NaOH e KOH cau-
sam alteracdes na estrutura quimica de alguns polimeros, tornando-os inade-
quados para as andlises (COLE et al., 2014; HURLEY et al., 2018).

A digestao com peréxido de hidrogénio tem sido o método mais utilizado
nos estudos de identificacdo de MPs, muitas vezes em conjunto com um rea-
gente de Fe (Il), chamado de reagente Fenton. Tagg et al. (2015) e Hurley et al.
(2018) verificaram que o uso do reagente Fenton melhora a eficiéncia da diges-
tdo com H202, enquanto Bretas Alvim et al. (2020) obtiveram uma remocéao de
solidos suspensos totais (SST) inferior a 40%, uma eficiéncia considerada baixa
para a remocao desses sélidos em efluentes. Desta forma, percebe-se que ainda
ha necessidade de avaliar a eficiéncia desses métodos de digestdo quimica e
sua influéncia nas caracteristicas dos polimeros presentes nas amostras.

Diante deste cenario, o presente trabalho teve como objetivo avaliar os
protocolos de digestdo quimica com H20:2 e reagente Fenton, em termos de efi-
ciéncia de remocao de matéria organica, recuperacao de particulas e seus efei-
tos nos microplasticos. Ademais, visando ampliar os resultados obtidos por Cas-
tro (2019), que realizou um estudo sobre MPs no Ribeirdo Sao Bartolomeu
(RSB), também foi realizada a caracterizacdo de MPs no ribeirdo em dois locais
diferentes, de modo a verificar a interferéncia da urbanizacdo e o impacto do
langcamento de esgotos in natura na concentragéo e caracterizagao de MPs.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar protocolos de digestao quimica com perdxido de hidrogénio e Fe

() e realizar a caracterizagao de microplasticos no Ribeirdo Sao Bartolomeu.

2.2. Objetivos Especificos

Verificar o efeito da digestdo com peréxido de hidrogénio e Fe (Il) sobre
as caracteristicas fisicas e quimicas dos MPs.

Verificar a eficiéncia da digestdo quimica na remocao de matéria organica
e recuperacao de MPs em amostras de esgoto;

Avaliar a ocorréncia de MPs no Ribeirao Sao Bartolomeu.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Polimeros

Os plasticos séo polimeros' que podem ser aquecidos e resfriados de
forma reversivel, podendo se tornar moldaveis quando submetidos a agao de
calor ou pressao, de forma isolada ou conjunta (MANO; MENDES, 2004). Suas
caracteristicas, como leveza, versatilidade, transparéncia, resisténcia e baixos
custos de producédo, fazem com que sejam amplamente utilizados (ANDRADY,
2011). O uso como embalagens, carcacas de eletrodomésticos, materiais
hospitalares, componentes de automoveis, fibras téxteis, etc., sdo alguns
exemplos de aplicagao (MANO, 2000). Outros exemplos sao apresentados na
Tabela 1, sendo alguns polimeros, como o polietileno (PE), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), poli (tereftalato de etileno) (PET) e poli (cloreto de vinila) (PVC),
amplamente utilizados na fabricagao de embalagens (ANDRADY, 2011).

Os polimeros também sao amplamente utilizados na industria téxtil para
fabricacdo de tecidos sintéticos. Segundo Barbosa et al. (2004), o poliéster, o
nailon (poliamidas 6 e 6,6), o acrilico e os elastanos constituem as principais
fibras sintéticas de interesse no setor téxtil, sendo o poliéster a fibra sintética
mais consumida. O Quadro 1 apresenta as principais aplicacoes dessas fibras

no setor téxtil.

' Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de ligagées covalentes entre moléculas
menores, denominadas mondmeros, e apresentam caracteristicas como cadeias longas e alto
peso molecular (MANO; MENDES, 2004).
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o Densidade L
Plastico Exemplos de aplicac6es
(g/cm®)

Polipropileno (PP) 0,90 Carcagas de eletrodomésticos, fitas para lacre de
embalagens, brinquedos, material hospitalar.

Polietileno de baixa Sacos plasticos, embalagens de produtos

densidade (PEBD) 092-094  alimenticios,  farmacéuticos e  quimicos,
brinquedos.

Polietileno de alta 0,94 —0,97 Material hospitalar, fitas para lacres de

densidade (PEAD) embalagens, bombonas.

Poliestireno (PS) 1,05—-1,06 Utensilios domesticos rigidos, embalagens rigidas
para cosméticos, embalagem de equipamentos.

Poli (tereftalato de Embalagens de alimentos, cosméticos e produtos

1,33-1,45 farmacéuticos, fibras téxteis, garrafas de

etileno) (PET) refrigerantes e outras bebidas, componentes de
automdéveis.

Poli (cloreto de 1 39 Revestimento de fios e cabos elétricos, tubulagdes

vinila) (PVC)

para agua e esgoto, embalagens rigidas para
bebidas e alimentos, bolsas.

Fonte: MANO, 2000.

Quadro 1 — Principais aplicacdes das fibras sintéticas plasticas no setor téxtil

Fibra

Aplicagoes

Poliéster Tecidos, artigos de confeccao, edredons, enchimento de agasalhos etc.

Néailon e . o ) )

Tecido de malha, moda intima, artigos esportivos etc.
Elastano
Acrilico Agasalhos, meias, gorros, cobertores etc.

Fonte: BARBOSA et al., 2004.

3.2. Aindustria do plastico no Brasil

Segundo a Associacao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST),

em 2021 foram produzidas 7,1 milhées de toneladas de transformados plasticos
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no Brasil, e consumidos? 7,6 milhes de toneladas (ABIPLAST, 2022). A principal
resina consumida foi o PP (20,1 %), seguida do PVC (14,9 %), PEAD (12,5 %),
PEBDL (Polietileno de baixa densidade linear) (12,3%) e plasticos reciclados
(11,5%), conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Consumo de resinas plasticas no Brasil em 2021

Resina Consumo aparente? (%)
PP 20,1
PVC 14,9

PEAD 12,5

PEBDL 12,3

Plasticos reciclados (PET, PP, PEAD, PVC,

11,5
EPS, PS/XPS e PEBDL)?

PET 8,5
PEBD 8,0
PS 7,5
EPS 24

a: Os dados de consumo de plasticos reciclados sdo do ano de 2020, e o restante de 2021.

A ABIPLAST (2022) também apresenta dados de consumo dos transfor-
mados plasticos em termos do seu ciclo de vida®. Em 2019, 41,5 % dos transfor-
mados plasticos consumidos foram plasticos de ciclo de vida longo (acima de 5
anos), sendo o setor da construgéo civil o maior consumidor (23,9 %). Plasticos
com ciclo de vida médio (entre 1 e 5 anos) tiveram um consumo de 18,9 %, em
gue o setor de artigos de comércio em atacado e varejo foi o0 maior consumidor
(8,1 %), e os plasticos com ciclo de vida curto (até 1 ano) apresentaram um con-
sumo de 39,6 %. O maior consumidor dos plasticos de vida curta foi o setor de
alimentos, com um consumo de 21,6 %. A Tabela 3 apresenta os dados comple-
tos de consumo.

2 O consumo aparente corresponde a Produg&o + Importagéo — Exportacdo
3 Tempo de vida de um produto, desde sua fabricagio até a destinagéo final
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Tabela 3 — Consumo de transformados plasticos no Brasil, em 2019, em termos do

ciclo de vida

Setor Consumo aparente (%)

Ciclo longo de vida (41,5 %)

Construgao civil 23,9
Automéveis e autopegas 8,1
Maquinas e equipamentos 4.8
Moéveis 4,3
Equipamentos de transporte 0,4
Ciclo médio de vida (18,9 %)

Artigos de comércio em atacado e varejo 9,1
Produtos de metal 5,1
Agricultura 3,1
Eletronico 1,7

Téxteis e vestuério 0,8

Ciclo curto de vida (36,6 %)

Alimentos 21,6

Bebidas 5,7
Perfumaria, higiene e limpeza 3,0
Quimicos 2,7

Papel, celulose e impressao 2,6
Descartaveis 2,5
Farmacéutico 0,8

Outros 0,7

Fonte: Adaptado de ABIPLAST, 2022.

3.3. A industria das fibras sintéticas no Brasil

Segundo a Associacdo Brasileira de Produtores de Fibras Artificiais e
Sintéticas (ABRAFAS), em 2021 foram produzidas 243.882 toneladas de fibras
sintéticas (fibras de nailon, poliéster e elastdmeros) no Brasil. Neste mesmo ano,
foram consumidas* 761.378 toneladas de fibras sintéticas (nailon, poliéster, elas-
tébmeros e acrilico). A principal fibra produzida e consumida foi o poliéster, repre-
sentando cerca de 82 % do consumo total de fibras (ABRAFAS, 2021).

4 Consumo aparente
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Um resumo dos principais dados de produgédo e consumo das fibras sin-
téticas é apresentado na Tabela 4. Destaca-se que 79,6 % das fibras de nailon
e 57,6 % das fibras de poliéster consumidas foram filamentos téxteis.

Tabela 4 — Consumo de fibras sintéticas no Brasil no ano de 2021

Producao Consumo aparente
Fibra sintética
t/ano % t/ano %
Nailon 38.611 15,8 98.951 13,0
Filamento téxtil 24.902 64,5 78.793 79,6
Filamento industrial 13.709 35,5 20.158 20,4
Elastémeros (filamento) 27.000 11,1 28.151 3,7
Poliéster 178.271 73,1 624.695 82,0
Filamento téxtil 83.417 46,8 359.732 57,6
Filamento industrial 6.900 3,9 47.475 7,6
Fibra cortada 87.954 49,3 217.488 34,8
Acrilico (fibra) 0 0,0 9.581 1,3
Total 243.882 100,0 761.378 100,0

Fonte: Adaptado de ABRAFAS, 2021.

3.4. Microplasticos

O termo microplastico — MP — foi utilizado pela primeira vez por Thomp-
son e colaboradores, em 2004, para descrever particulas plasticas encontradas
em sedimentos e na coluna d’agua na Europa (THOMPSON, 2015). Os MPs sao
particulas plasticas que apresentam didmetro inferior a 5 mm, conforme definido
no Workshop Internacional de Microplasticos, sediado em 2008 pela agéncia de
Administracao Oceéanica e Atmosférica dos EUA (NOAA) (ARTHUR et al., 2009).
Esse limite superior também foi adotado pela Unido Europeia (THOMPSON,
2015), e o termo microplastico tem sido amplamente utilizado pela comunidade
cientifica para descrever as particulas plasticas encontradas em ambientes ma-
rinhos, de 4gua doce, e nos organismos.

Porém, a definicdo de um limite de tamanho inferior para os MPs nao
ficou clara (ARTHUR et al., 2009; THOMPSON, 2015), e se tornou comum 0 uso

da menor abertura da malha ou peneira utilizada nos estudos de quantificagao e



22

caracterizacdo de MPs (HIDALGO-RUZ et al., 2012) para “referenciar’ esse li-
mite. Porém, o uso destes limites é questionado por Thompson (2015) e, visto
gue nao ha uma padronizacdo nos métodos de coleta e caracterizacao de MPs,
existe grande variabilidade entre as classes de tamanho descritas na literatura.
Nos estudos mais recentes, observa-se uma tendéncia a utilizagdo do limite
inferior de 1 um para os microplasticos, e o termo nanoplasticos para as
particulas com tamanho <1 um (KUKKOLA et al., 2021).

Frias e Nash (2019) propuseram a seguinte definicdo para os MPs:
“microplasticos s&o qualquer particula sélida sintética ou matriz polimérica, com
formato regular ou irregular e com tamanho variando de 1 um a 5 mm, de origem
de fabricacdo primaria ou secundaria, que sao insoluveis na agua” (FRIAS;
NASH, 2019). Para os nanoplasticos, uma definicao é proposta por Gigault et al.
(2018): “os nanoplasticos apresentam propriedades coloidais em sistema
aquoso com tamanhos que variam de 1 nm a 1 um e resultam da degradacgao de
objetos plasticos industriais” (GIGAULT et al., 2018).

Os MPs podem ser de origem primaria ou secundaria. As particulas pri-
marias sdo aquelas produzidas em tamanhos microscopicos e utilizadas como
microparticulas em produtos como cosméticos e abrasivos. Plasticos virgens
como pellets geralmente também s&o incluidos nessa categoria. As particulas
secundarias sao originadas a partir da degradacao de residuos plasticos maiores
descartados no ambiente (ARTHUR et al., 2009; COLE et al., 2011). Quando
descartados no ambiente, os plasticos sdo expostos a diversos agentes ambien-
tais, como a radiacdo solar e altas temperaturas, que sdo responsaveis pela que-
bra e decomposicao dos plasticos em particulas de didmetros cada vez menores
(ANDRADY, 2011).

3.4.1. Impactos ambientais dos microplasticos

Quando presentes no ambiente, os MPs podem ser ingeridos por orga-
nismos em diversos niveis da cadeia tréfica, a exemplo de mamiferos, peixes,
aves e varios invertebrados, como os mexilhées e zooplancton. A ingestao pelos
organismos pode acarretar na transferéncia dos MPs por meio da cadeia alimen-
tar, com risco de biomagnificagdo nos niveis mais elevados (GESAMP, 2015,
KRAUSE et al., 2021). Essa ingestdao também pode causar o bloqueio do trato
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gastrointestinal dos animais, impedindo sua alimentagdo. Em alguns casos, a
ingestao de MPs nao é letal, mas pode limitar a ingestao de alimentos e provocar
danos ao corpo dos animais (KUHN et al., 2015).

Os microplasticos podem conter aditivos téxicos, adicionados no pro-
cesso de fabricagdo, ou monémeros residuais da fabricagdo, como o bisfenol A
(BPA) e intermediérios toxicos provenientes da degradacao parcial do plastico,
como o estireno e outros compostos aromaticos. Eles também sao capazes de
absorver e concentrar diversos poluentes presentes no ambiente, como o0s polu-
entes organicos persistentes (POPs) e os produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais (PPCP, do inglés Pharmacetials and Personal Care Products)
(ANDRADY, 2011; BARUAH et al., 2022; GONG; XIE, 2020).

Quando ingeridos pela microbiota, estes compostos podem se tornar bi-
odisponiveis e serem liberados no organismo, resultando em efeitos toxicos nos
mesmos (ANDRADY, 2011). Alguns dos potenciais efeitos toxicos causados pe-
los MPs incluem danos fisicos e quimicos aos organismos, tais como estresse
oxidativo, inflamacdes e danos metabdlicos (WANG et al., 2021). Os MPs tam-
bém podem constituir um ambiente para o desenvolvimento de microrganismos,
como bactérias, virus e algas (GONG; XIE, 2020).

3.4.2. Identificacdo de microplasticos

O Quadro 2 apresenta um resumo dos principais métodos utilizados nas
etapas de coleta, pré-tratamento e caracterizagédo (quantificacao e identificagao)
de microplasticos em amostras marinhas, de agua doce e estagbes de
tratamento de efluentes. A falta de padronizacdo desses métodos dificulta a
comparacgao dos resultados obtidos nos diferentes estudos (LI et al., 2018; YAO
et al., 2020).



Quadro 2 - Etapas e técnicas de identificagdo de MPs em amostras de agua e aguas residudrias

AMOSTRA

COLETA

PRE-TRATAMENTO

CARACTERIZAGCAO

Rede de plancton

Estereomicroscépio; Micréscopio de dissecagcao

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Agua Rede de arrasto H202 FTIR — Reflexdo Total Atenuada
Marinha (praias e Peneira de ago Espectroscopia no infravermelho proximo (NIR)
oceanos) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
o Andlise composi¢do C:H:N
. Colher de aco inoxidavel | NaCl; CaClz; Nal ) o ) _
Sedimento i Microscopio de dissecacéo
Espatulas H20: _
Espectroscopia Raman; FTIR
Rede de plancton . .
] H202 Microscopio; u-Raman, p-FTIR, MEV
. ) Agua Rede de arrasto ) . ) o )
Agua doce (rios, lagos . Enzimas MEV-Espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDS)
o Bomba; Peneiras de aco
e reservatoérios) S
. Colher de aco inoxidavel NaCl; SEM, SEM/EDS
Sedimento ] i
Espatulas; Pas KHCOg; ZnCl2 Raman, py-FTIR
Container H202
Amostrador automatico Fenton ) .
Microscépio
Bomba NaClO
Efluente ) _ MEV, MEV/EDS
Estacdes de trata- Peneira de ago Enzimas
) . u-FTIR, FTIR
mento de efluentes Rede de plancton Alcalino . . )
. ] . . Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
Filtro de fibra de vidro Acido o
: Cromatografia liquida
Container NaCl; Nal;
Lodo . i .
Filtro de fibra de vidro ZnClz

24
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3.4.2.1. Métodos de coleta

Os métodos utilizados para a amostragem de aguas superficiais e sedimentos
sdo comumente classificados em amostragem com volume reduzido, amostragem em
massa e amostragem seletiva. No primeiro caso, o volume das amostras é reduzido
durante a amostragem, enquanto na amostragem em massa todo o volume é mantido.
A amostragem seletiva consiste na amostragem através da selecao visual, sendo
adequada para amostras de sedimentos (HIDALGO-RUZ et al., 2012).

A redugéao de volume geralmente é feita com o uso de redes de arrasto e redes
de plancton para amostras de aguas superficiais (LI et al., 2018). Esse método permite
a amostragem de grandes volumes de aguas, mas os microplasticos retidos séo
limitados pela abertura da malha utilizada. Além disso, peneiras também sao utilizadas
com essa finalidade (MENG et al., 2020).

Os tamanhos de malha comumente utilizadas para amostras de agua
superficial sdo 300 pm (KAY et al.,, 2018; LIMA et al., 2014; MANI et al., 2015;
SIGHICELLI et al., 2018), 330 um (DRIS et al., 2015) e 333 um (ANDERSON et al.,
2017; BALDWIN et al., 2016; SU et al., 2016). Segundo Li et al. (2018), o uso de outros
tamanhos de malha resultou em grandes diferengas na abundancia de microplasticos
coletados.

Nos estudos em estacdes de tratamento de efluentes, de acordo com Sun et
al. (2019), os principais métodos de coleta aplicados tem sido os containers,
amostradores automaticos, filtracdo em superficie, bombeamento e filtragdo
separados. Segundo os autores, 0 bombeamento e filtracdo separados possibilitam
amostragens de maiores volumes, enquanto o uso de container e amostradores
automaticos é limitado a pequenos volumes, sendo mais indicado para amostras com
alta concentracao de matéria organica e sélidos, como é o caso das aguas residudrias
afluentes as estacdes de tratamento.

As amostras de efluentes coletadas geralmente passam por um processo de
filtracdo que pode ser feito com peneiras de ago inoxidavel ou filtros. Foi relatado o
uso de malhas variando entre 10 um (SIMON et al., 2018), 20 um (CARR et al., 2016;
MICHIELSSEN et al., 2016), 65 um (MURPHY et al., 2016), 125 um (MASON et al.,
2016) e 250 um (LARES et al., 2018) e filtros com poros de 0,7 um (LESLIE et al.,
2017), 10 pm (MINTENIG et al., 2017) e 20 um (TALVITIE et al., 2017a, 2017b). As
malhas e poros relatados aqui foram as menores aberturas utilizadas nos estudos.
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3.4.2.2. Pré-tratamento das amostras

As amostras utilizadas para a identificacdo de microplasticos geralmente
apresentam material organico e sélidos inorganicos, que podem interferir na
caracterizacdo dos microplasticos. Portanto, torna-se necessaria uma etapa de pré-
tratamento, para promover a separagao e extracao dos microplasticos (GONG; XIE,
2020).

O pré-tratamento inclui a separacao por densidade, sendo mais aplicada em
amostras de sedimentos; filtragcdo com o uso de peneiras e/ou filtros para separar as
particulas da matriz aquosa e; purificagdo das amostras para remog¢do da matéria
organica, com a utilizacdo de produtos como o H202, NaClO, reagente Fenton,
digestdao com solugédo acida ou alcalina e digestdao enzimatica (GONG; XIE, 2020;
SUN et al., 2019).

A oxidacado com H202 tem sido amplamente utilizada para a purificagédo em
diversos tipos de amostras, como amostras de agua e sedimentos marinhos, agua
doce e efluentes (SUN et al., 2019). O uso de solucbes acidas ou alcalinas fortes,
como o hidréxido de sodio e os acidos sulfurico e nitrico, pode danificar alguns
polimeros, como o poliestireno e a poliamida, o que limita sua aplicacdo (CLAESSENS
et al., 2013; COLE et al., 2014).

O reagente Fenton utiliza H202 e um catalisador de Ferro (Il) para a
degradacdo da matéria organica, de forma a acelerar o processo de digestao,
diminuindo as etapas necessarias ao processamento, porém sem danificar as
particulas analisadas (TAGG et al., 2017).

A digestdo enzimatica também é um método relatado na literatura, em
amostras de dgua do mar ricas em biota (COLE et al., 2014; KARLSSON et al., 2017;
LODER et al., 2015), e em aguas residuarias (MINTENIG et al., 2017). No entanto,
embora 0 método seja considerado adequado para a recuperagcdo de microplasticos
sem danificar os polimeros, € um método demorado e mais oneroso (MINTENIG et
al., 2017).

A separagao por densidade se baseia na diferenga de densidade entre os
polimeros e as particulas que possuem maior densidade, como areia e sedimentos.
Geralmente é realizada com uma solugéao salina, sendo o NaCl saturado o mais
utilizado (MENG et al., 2020). Outros sais utilizados s&o o ZnClz, KHCOz2, CaClz e Nal
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(CLAESSENS et al., 2013; HORTON et al., 2017; NUELLE et al., 2014; STOLTE et
al., 2015; ZHANG et al., 2016). Apds agitacdo da amostra com o sal, os polimeros de
menor densidade flutuam, permitindo sua extracdo no sobrenadante, enquanto as
particulas de maior densidade acumulam no fundo (ROCHA-SANTOS; DUARTE,
2015). Dada a limitacao do NaCl quanto a extracao de polimeros de maior densidade,
como o PVC e PET, alguns estudos realizam o processo em duas etapas, com o NaCl
para fluidizacdo e posteriormente o Nal para flotacdo, permitindo a extracdo de
polimeros de maior densidade (CLAESSENS et al., 2013; NUELLE et al., 2014).

3.4.2.3. Quantificagao e identificacdo de microplasticos

A identificagdo dos microplasticos é geralmente feita por meio de sua
caracterizacao fisica e quimica. A caracterizacao fisica é feita por meio da identifica-
¢éo visual a olho nu e com auxilio de microscopio e descreve as particulas em relacao
as suas caracteristicas fisicas, como a forma, tamanho e cor. A identificagdo de parti-
culas maiores pode ser feita a olho nu, porém a observagao de particulas menores
exige o uso de microscopia, sendo o estereomicroscopio o mais utilizado para esse
fim (Ll et al., 2018; MENG et al., 2020; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2015; SUN et al.,
2019).

Segundo Frias e Nash (2019), ndo ha uma padronizagao sobre essa classifi-
cacao, portanto varias formas e classes de tamanhos tém sido relatadas na literatura,
0 que pode dificultar a comparagao entre alguns resultados. Visando facilitar a com-
paracao entre os resultados dos estudos, os autores sugerem o uso de trés classes
de tamanhos: 1 <100 um, 100 < 350 um e 350 ym < 5 mm.

Além das caracteristicas mencionadas, alguns estudos avaliam também a
morfologia e a constituicdo da superficie das particulas, sendo essa analise realizada
com o auxilio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), ou MEV com espectros-
copia de raio-X por energia dispersiva (MEV-EDS) (ROCHA-SANTOS; DUARTE,
2015).

3.4.2.4. Caracterizacao quimica de microplasticos
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A caracterizag&o quimica visa identificar os polimeros ou outros materiais que
compdem as particulas identificadas, tendo em vista que a identificagdo visual € influ-
enciada pelo operador, apresenta limitacado com relacéo as dimensdes das particulas
e pode sofrer interferéncia de componentes organicos e inorganicos presentes nas
amostras. Portanto, essa caracterizacdo permite obter informagcdes mais precisas so-
bre as particulas mapeadas nas amostras, e diferenciar entre os plasticos e as parti-
culas naturais (LENZ et al., 2015; Ll et al., 2018; MENG et al., 2020; SUN et al., 2019).

Essa caracterizacao tem sido feita, principalmente, com os métodos de es-
pectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman, pois consistem em métodos
nao-destrutivos, com necessidade de pouca preparagdo das amostras e quantidades
pequenas (NAVA et al., 2021). Ambos os métodos medem as vibragbes das moléculas
por meio da interacao da luz (visivel ou ndo) com o material, tendo como resultado
espectros que fornecem uma impressao digital caracteristica de cada material (AN-
GER et al., 2018; NOMOTO, 2021). O que difere os dois métodos é o modo como a
energia € transferida do féton para a molécula: enquanto a espectroscopia no infra-
vermelho mede os estados vibracionais por meio da absor¢do da energia, no Raman
esses sao medidos por meio do espalhamento da luz (LARKIN, 2011). A partir disso,
€ possivel realizar a identificacdo dos materiais por meio da comparagao dos espec-
tros obtidos com bases de dados de espectros tipicos.

A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento inelastico da luz, e mede
a energia da radiacao espalhada por cada material ao interagir com a luz (NOMOTO,
2021). A figura 1 apresenta um esquema simplificado de sua instrumentacéo. A exci-
tacdo das moléculas da amostra ocorre pela incidéncia de um laser monocromatico
no material de interesse. Ao interagir com a amostra, a luz espalhada inelastica é
separada por um filtro e medida por um detector no espectrdmetro Raman. Como
resultado, sdo obtidos os espectros Raman, assinaturas caracteristicas de cada ma-
terial.

Figura 1 — Esquema simplificado da instrumentagéo na espectroscopia Raman

|
|
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Fonte: https://www.sciencedoze.com/2022/10/raman-spectroscopy-principle.html

Como os métodos Raman e infravermelho se baseiam em principios fisicos
distintos, os resultados de uma técnica podem ser diferentes da outra o que pode
trazer vantagens em algumas situacdes e limitacbes em outras. Uma das limitagbes
da espectroscopia no infravermelho € o limite de difracdo que limita a medi¢ao das
particulas com dimensdes menores que 10 um. Por outro lado, ao utilizar luz visivel,
a espectroscopia Raman permite a identificacdo de particulas menores, o que possi-
bilita a identificacdo de um numero maior de particulas, quando comparado ao FTIR
(FENG et al., 2023). No entanto uma grande limitacdo da espectroscopia Raman no
visivel € a medicao de materiais que apresentam forte fluorescéncia, o que exige que
as medidas sejam realizadas em infravermelho préximo ou em comprimentos de onda
diversificados. Os métodos podem ser considerados complementares, tendo em vista
gue ambos apresentam vantagens e limitacbes em sua aplica¢do, conforme resumido

no Quadro 3.
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Quadro 3 — Vantagens e limitagdes dos principais métodos utilizados para caracterizagao
quimica de MPs

Método | Vantagens Limitagoes

Adequado para particulas com tamanhos >
10 - 20 um.

Permite identificacao rapida e precisa dos
polimeros com tamanhos > 300 um. Andlise afetada pela umidade das amostras.
FTIR
u-FTIR permite andlise de particulas > 10 | Particulas escuras sao de dificil deteccao.
- 20 pm.
Picos espectrais de referéncia baseados em

amostras ideais.

Permite detectar particulas de tamanhos | Amostras fluorescentes tem sua detecgao
entre 1 — 20 um com alta resolugdo espa- | limitada pela intensidade da fluorescéncia.
Raman cial.
Demanda parametros de aquisicdo Raman
Fornece detecgao precisa dos polimeros. | adequados.

Fonte: GONG; XIE, 2020; SUN et al., 2019; YAO et al., 2020.

3.4.3. Ocorréncia de microplasticos em aguas superficiais

Os estudos de avaliagédo da ocorréncia de MPs se concentram principalmente
em ambientes marinhos, sendo que os estudos em aguas superficiais sdo mais re-
centes e apresentam menor extensdo quando comparados ao ambiente marinho ( LI
et al., 2018; LI et al., 2020; MENG et al., 2020). O Apéndice A apresenta resultados
obtidos em alguns estudos que avaliaram a ocorréncia de MPs em 4guas superficiais
e sedimentos em diversos paises. A partir destes estudos, pode-se notar a variabili-
dade na classificacdo dos MPs utilizada por diferentes pesquisadores (diferentes for-
mas e classes de tamanho).

Alguns estudos apresentados reportaram os resultados em numero de parti-
culas por area, com resultados encontrados entre 4.000 p/km?, nos lagos subalpinos
italianos (SIGHICELLI et al., 2018), até valores mais elevados, com valores maximos
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reportados de 3.900.000 no Rio Reno, Europa (MANI et al., 2015), e 6.800.000 no
Lago Taihu, China (SU et al., 2016).

Dentre os demais estudos de aguas superficiais, nota-se grande variabilidade
nas concentracdes de particulas. Um estudo realizado em alguns tributarios dos Gran-
des Lagos, EUA encontrou concentragoes médias e méaximas de 4,2 e 32 p/m?, res-
pectivamente (BALDWIN et al., 2016). Ja um estudo realizado no Rio Hudson obteve
a concentragdo de 980 microfibras/m?3, e 800 microfibras de plasticos/m3 (MILLER et
al., 2017). Resultados de pesquisas em aguas superficiais chinesas apresentaram
concentracdes de particulas mais elevadas, com valores minimos € maximos nas fai-
xas de 1.500 - 3.400 e 8.900 - 25.800, em estudos realizados no Lago Taihu (SU et
al., 2016), Rio Yang-Tze (DI; WANG, 2018) e nas aguas urbanas de Wuhan (WANG
et al., 2017b.). Um estudo realizado nos Canais de Amsterda, Holanda, reportou re-
sultados ainda mais elevados, com concentracdo média de particulas de 100.000 e
concentragdo maxima de 187.000 particulas/m? (LESLIE et al., 2017).

Cabe ressaltar que em alguns estudos foi realizada apenas a inspec¢éo visual
das particulas, sem a posterior identificagdo quimica, o que pode causar viés nos re-
sultados reportados. Além disso, muitos fatores podem influenciar nos resultados ob-
tidos, como os equipamentos e métodos de coleta, condigdes de coleta (nUmero de
amostras, volume coletado, numero de locais etc.), nivel de urbanizagéo do local, en-
tre outros.

Embora ainda existam menos estudos de ocorréncia de MPs no Brasil, o
Apéndice B apresenta alguns estudos para estuarios e rios brasileiros. Dentre estes,
alguns analisaram a ocorréncia de MPs apenas nos peixes, e nao avaliaram os polu-
entes presentes na agua superficial. As concentracdes de particulas encontradas em
aguas superficiais variaram na faixa de 0,2604 a 10,71 p/m3, sendo o maior valor en-
contrado nas aguas da Baia de Guanabara, Rio de Janeiro (OLIVATTO, 2018). Dentre
estes estudos, apenas Olivatto (2018) realizou uma etapa de caracterizacao quimica
das particulas encontradas, enquanto os demais aplicaram apenas a inspec¢ao visual.
Por fim, destaca-se o resultado encontrado por Castro (2018), no Ribeirdo Sao Barto-
lomeu, com uma concentragio de particulas de 2.320 p/m3.

Em muitos estudos, as fibras foram as formas de particulas predominantes,
com percentuais acima de 40% (BALDWIN et al., 2016; SU et al., 2016; WANG et al.;
2017b; DI; WANG, 2018; SILVA-CAVALCANTI et al., 2017). Miller et al. (2017) encon-
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traram apenas microfibras nas aguas do rio Hudson. Em contraste, no estudo de Sighi-
celli et al. (2018) 73,7% das particulas foram fragmentos, enquanto fibras nao foram
reportadas.

3.4.4. Ocorréncia de microplasticos em esta¢des de tratamento de efluentes

As estacgdes de tratamento de efluentes também consistem em uma fonte de
lancamento de MPs no ambiente. Microesferas contidas em produtos de higiene e
cuidado pessoal, como cremes dentais e esfoliantes, fibras de tecidos sintéticos des-
prendidas durante o processo de lavagem, como o poliéster e poliamida, sdo alguns
dos principais MPs presentes nos efluentes domésticos (MURPHY et al., 2016).

O Apéndice C apresenta estudos realizados em estacdes de tratamento de
efluentes em varios niveis de tratamento, sendo possivel observar a variabilidade na
concentracdo de MPs. Para alguns estudos sédo apresentadas as concentracées em
diferentes niveis de tratamento, enquanto outros apresentam apenas a concentragao
no efluente final. Além disto, alguns estudos realizaram apenas a inspegao visual, o
gue pode resultar em viés nos resultados, devido a dificuldade de distincao entre al-
gumas particulas naturais e sintéticas, como € o caso das fibras (SUN et al., 2019).

A concentracdo média de MPs nos estudos apresentou valores entre 500 e
7.216.000 MP/m?3 no afluente, e entre 50 e 54.000 MP/m3 no efluente. Lares et al.
(2018), Leslie et al. (2017) e Mintenig et al. (2017) também avaliaram a concentragcao
de MPs no lodo, com valores entre 650 e 161.000 MP/kg (peso umido ou seco). Lares
et al. (2018) reportaram resultados separados para fibras e particulas, porém outros
autores apresentaram a concentragao total, incluindo as fibras e demais particulas.

Segundo Sun et al. (2019), a variabilidade nos resultados pode estar relacio-
nada a diversos fatores, como os procedimentos de coleta, pré-tratamento e analise
das amostras, a populacdo atendida, as caracteristicas do sistema de tratamento e
dos efluentes tratados, entre outros. Conforme apontado por Frias e Nash (2019) e
por Sun et al. (2019), a auséncia de padronizacao dos métodos dificulta a comparacao
entre os resultados obtidos.

A concentragcao de MPs apresenta reducgao significativa apds o tratamento nas
ETEs, porém esta reducéao é varidvel com o processo de tratamento utilizado e as
estagdes ainda constituem uma importante fonte de langamento de MPs no ambiente,
pois tratam grandes volumes de efluentes diariamente (MURPHY et al., 2016; SUN et
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al., 2019). Murphy et al. (2016) encontraram uma reducao de 98,41% na concentracao
de MPs, porém, segundo os autores, a estagdo ainda estaria langando 65 milhées de
MPs diariamente no corpo receptor, contribuindo de forma consideravel para a entrada

de MPs no ambiente.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Area de estudo

O estudo foi realizado no Ribeirdo Sao Bartolomeu (RSB), localizado no
municipio de Vicosa — MG. O RSB consiste no manancial de abastecimento da
Estacdo de Tratamento de Agua que atende ao campus Vigosa (ETA-UFV) e da ETA
|, estacdo operada pelo SAAE (Servico Autdnomo de Agua e Esgoto) para
atendimento da populacédo de Vigosa. A captacdo de agua no RSB é realizada na
lagoa de captagcdo da UFV (segundo reservatério de acumulagcdo de agua)
(MAGALHAES, 2007), sendo este, portanto, um local importante para a avaliagéo da
ocorréncia de MPs na agua de consumo da populacao.

Com relacao ao tratamento de esgotos, 0 mesmo ocorre apenas em algumas
localidades, com pequenas estagdes de tratamento que atendem comunidades
proximas aos mananciais de abastecimento de agua, condominios e conjuntos
habitacionais de populagédo de baixa renda (MESQUITA, 2019). Em vista disso, a
maior parte dos esgotos da cidade tem sido lancada sem tratamento no RSB ao longo
dos anos (BEZERRA, 2011). Segundo dados do Sistema Nacional de Informacdes
sobre Saneamento (SNIS), em 2021 o servico de coleta de esgotos atendeu 83% da
populacao de Vigosa, no entanto, apenas 0,71% do esgoto coletado foi tratado (SNIS,
2021). Portanto, a ocorréncia de MPs no curso do RSB também foi avaliada, tendo

em vista os impactos da urbanizacao e do langamento de esgotos no ribeirdo.
4.2. Planejamento Experimental

Para avaliar a interferéncia da etapa de remocao da matéria organica na
caracterizacdo de MPs, dois métodos de digestdo quimica foram estudados, sendo
eles: perdxido de hidrogénio (H202) e com adi¢cao de reagente Fenton (H202 + Fe(ll)).
Esses métodos foram escolhidos a partir dos principais métodos reportados na
literatura (BRETAS ALVIM et al., 2020; HURLEY et al., 2018; NUELLE et al., 2014;
TAGG et al., 2015). Portanto, foram aplicadas duas concentracdes de H202, 30 e
35%, semelhante ao estudo de Bretas Alvim et al. (2020).

O estudo foi realizado em quatro etapas, baseadas na pesquisa de Hurley et
al. (2018), sendo elas: 1) efeitos dos protocolos de digestdo nas particulas de MPs;
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2) eficiéncia de remocdo da matéria organica; 3) eficiéncia de recuperacdo dos
polimeros e 4) caracterizagdo de MPs em amostras de agua superficial. As Figuras 2
a 5 apresentam os fluxogramas com detalhamento de cada etapa.

Figura 2 — Fluxograma da etapa 1, estudo dos efeitos dos protocolos de digestao nas
particulas de MPs
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Figura 3 — Fluxograma da etapa 2, eficiéncia de remo¢éao da matéria organica
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Figura 4 — Fluxograma da etapa 3, eficiéncia de recuperacao dos polimeros
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Figura 5 — Fluxograma da etapa 4, caracterizagdo de MPs em amostras de agua superficial
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4.3. Etapa 1: Efeitos dos protocolos de digestao nas particulas de MPs

4.3.1. Preparacao das amostras

Para a preparacdo das amostras de microplasticos, foram utilizados os se-

guintes polimeros: poliamida (PA), polietileno (PE), polipropileno (PP) e policloreto de

vinila (PVC). As particulas foram preparadas a partir dos seguintes materiais plasti-

cos: PA - linha de pesca, PE - avental de cozinha, PP - embalagens de ketchup e

PVC flexivel - embalagem de travesseiro, conforme ilustrado na Figura 6. Para o PE,

foram utilizadas apenas as partes brancas do avental.
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Figura 6 — Materiais plasticos utilizados para preparagao das amostras: A) linha de pesca de
poliamida; B) avental de polietileno; C) frascos de polipropileno e D) embalagem de PVC fle-

xivel

Fonte: A autora.

Os materiais foram higienizados com alcool 70° INPIl e recortados em

tamanhos na faixa de 1 a 3 mm com auxilio de tesoura e armazenados em placas de
Petri (Figura 7).

Figura 7 — Particulas recortadas de polipropileno e polietileno

Fonte: A autora.

Em capela de fluxo laminar vertical, foi realizada a sele¢do de particulas de
dimensdes similares e preparadas 8 amostras de cada polimero, com 10 particulas
em cada amostra. As particulas foram fotografadas e suas dimensées medidas com
auxilio de estereomicroscépio com sistema de captura AxioCam ERc 5s1 Zeiss, no
Laboratério de Biologia Vegetal, conforme mostrado na Figura 8.
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As particulas de PP, PE e PVC foram medidas em dois eixos, X e Y, sendo
considerado como eixo X a dimensao maior, enquanto as particulas de PA foram me-

didas apenas em um eixo, uma vez que o diametro era uniforme (0,30 mm).

Figura 8 — Particulas cortadas de (A) poliamida, (B) polietileno, (C) polipropileno e (D) PVC

1000 pm

QDT 4 QDT 4

Fonte: A autora.

Também foram realizadas leituras Raman dos polimeros no Laboratério de
Espectroscopia Raman da UFV com o auxilio do espectrometro Micro-Raman InVia
da Renishaw. Os espectros foram medidos com objetiva de 50x, utilizando um laser
de 785 nm com poténcia abaixo de 2mW para evitar efeitos de aquecimento, tendo
sido realizadas 2 a 3 medidas por particula. Foram gerados os espectros Raman dos
polimeros sem receber os tratamentos. Apds os tratamentos, foram selecionadas ale-
atoriamente 3 particulas de cada amostra, as quais foram submetidas a espectrosco-

pia Raman para leitura de seus espectros pds-tratamento.
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4.3.2. Protocolos de digestao

Foram executados 4 protocolos de digestao, utilizando H202 e reagente Fen-
ton (H202/Fe (I1)), conforme descrito, detalhadamente, a seguir:
i.  Protocolo 1a: H202 30%, 60°C, pH natural.
ii.  Protocolo 1b: H202 35%, 60°C, pH natural.
ii.  Protocolo 2a: H202 30%/FeS04.7H:20, temperatura ambiente e pH 3.
iv.  Protocolo 2b: H202 35%/FeS04.7H:20, temperatura ambiente e pH 3.

4.3.2.1. Digestdao com H202

Para a realizacao dos protocolos 1a e 1b, foram adicionados 10 mL de H20:2
em tubos de digestdo, e mantido em bloco digestor (Tecnal TE-007MP) até atingir a
temperatura de 60 °C + 1 °C. Apos atingir a temperatura constante, as particulas de
MPs foram adicionadas aos tubos e digeridas durante 4 h, dentro de uma capela de
exaustdo. Os tubos foram cobertos com papel aluminio para evitar contaminagao ori-
undas de particulas no ar.

Apobs 4 h, os tubos foram retirados do bloco digestor e mantidos na capela de
exaustao durante, aproximadamente, 15 minutos para resfriamento das amostras.
Apobs o resfriamento, as amostras foram filtradas a vacuo com filtro de fibra de vidro
Whatman GF/C, de 1,2 pm de abertura. Agua destilada foi utilizada para retirar parti-
culas que ficaram retidas nas paredes do conjunto de filtracao.

Os filtros foram armazenados em placas de Petri e secos em dessecador por
um periodo minimo de 48h. ApGs a secagem, as particulas foram retiradas dos filtros
com auxilio de pinga metalica e armazenadas em placas de Petri até serem fotogra-

fadas e medidas com a lupa.
4.3.2.2. Digestdo com reagente Fenton

O reagente de ferro foi preparado com uma solucdo de FeSO4 em uma con-
centragdo final de 20 g L' FeS04.7H20 pela adigdo, em um balédo volumétrico, de 5,0
g de FeS04.7H20 em 250 mL de agua destilada. Devido ao baixo pH (em torno de
2,5) apresentado pela solucéo, foram adicionadas gotas de NaOH 6 N até atingir pH
3+0,1.
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Para a digestdao com Fenton, foram adicionados 5 mL de H202 e 5 mL da
solucdo de FeS04.7H20 em cada amostra de MPs, sendo que a proporcao de 1:1 se
foi baseada no estudo de Hurley et al. (2018). As amostras foram colocadas no banho-
maria com agua a temperatura ambiente, e a digestao foi realizada durante 4h dentro
da capela de exaustdo. Assim como nos protocolos 1a e 1b, as amostras foram co-
bertas com papel aluminio para evitar contaminagdo do ambiente.

A temperatura foi medida no inicio do processo de digestdo, quando ocorreu
a reacao entre o Fe (ll) e o H202, e monitorada periodicamente, para garantir sua
manutengdo abaixo de 40 °C. Em caso de aumento excessivo, agua fria ou gelo foram
adicionados ao banho-maria para estabilizar a temperatura.

Durante a digestdo do PVC, uma das repeticbes sofreu uma reagdo muito
exotérmica, com temperaturas préximas a 50 °C, o que resultou no transbordamento
da amostra e perda de particulas de MPs. Em vista disso, os resultados dessa repe-
ticdo nao foram considerados nas andlises estatisticas.

4.4. Etapa 2: Remocao de matéria organica (SST)

Para determinar a remocao da matéria organica, foram utilizadas amostras
de esgoto bruto coletadas na ETE Roméao dos Reis, onde é feito o tratamento dos
esgotos do bairro Romao dos Reis em Vigosa, com uma vazéo de 0,5 L s™'. O para-
metro utilizado para monitorar a remog¢ao de material organico foi a concentracéo de
sélidos suspensos totais (SST), parametro também adotado no estudo de Bretas Al-
vim et al. (2020).

Os SST do esgoto foram quantificados, em triplicata, seguindo a metodologia
do Standard Methods (APHA, 2017), antes de executar os protocolos de digestdo. A
digestao foi realizada conforme descrito a seguir.

i. Protocolos 1a e 1b: 50 mL de esgoto bruto foram mantidos em um
banho-maria até estabilizar a temperatura de 60 °C+1 °C. Em se-
guida, foram adicionados 10 mL de H202 30% ou 35% e a digestao
foi executada a 60 °C durante 4h em bloco digestor com controle da
temperatura;

ii. Protocolo 2a e 2b: Foram misturados 50 mL de esgoto bruto, com pH
previamente ajustado para 3 + 0,1, pela adicdo de H2SO4 1 mol L,
e 5 mL da solucao de FeSO4. Em seguida, foram adicionados 5 mL
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de H202 a 30% ou 35% e a digestdo foi executada a temperatura
ambiente durante 4h em capela de exaustao, com agitagao periddica
e monitoramento da temperatura para garantir que nao excedesse
40 °C, conforme recomendado por Hurley et al. (2018);

iii.  Amostras controle: 2 aliquotas de 50 mL de esgoto bruto foram utili-
zadas como controles, nos quais foram adicionados 10 mL de agua
destilada em substituicdo aos reagentes, e realizados os demais pro-
cedimentos descritos anteriormente.

Apos a digestdo, as amostras foram filtradas em filtro de fibra de vidro What-
man GF/C, 1,2 um de abertura, secos em estufa a 103 °C até peso constante, e man-
tidos no dessecador até a pesagem final. Todos os filtros foram pesados previamente
para determinacao de seu peso seco, e foram novamente pesados apds sua secagem
em estufa, para determinacédo do peso com residuo. Foram realizadas 2 repeticoes
para cada protocolo de digestdo e 2 repeticdes para as amostras controle.

O célculo da concentragdo de SST foi realizado a partir da equagéao 1.

sST (%) _ (A B)V1000
em que:

A = peso do filtro seco com residuo (mg)

B = peso do filtro seco (mg)

V = volume de amostra (L)

A partir disso, foram determinados os teores de SST nas amostras digeridas

com os protocolos e nas amostras controle.
4.5. Etapa 3: Eficiéncia de recuperacao dos polimeros

Essa etapa foi realizada para determinar a eficiéncia de recuperacéo de MPs
do protocolo escolhido a partir das etapas 1 e 2. Foram adicionadas as amostras de
esgoto bruto particulas com dimensdes entre 0,7 e 4 mm dos seguintes plasticos: PE
laranja (1,2 — 2 mm); PE roxo (0,7 — 2 mm) e poliéster roxo (2,5 — 4 mm). Assim como
na etapa 1, as particulas de PE foram obtidas a partir de embalagens plasticas (PE

laranja - embalagem de xampu e PE roxo — partes roxas do avental de cozinha usado
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na etapa 1), enquanto as fibras de poliéster foram preparadas a partir de linha de
poliéster para costura.

30 particulas de cada polimero (10 para cada repeti¢cdo), com dimensdes simi-
lares, foram adicionadas as amostras de esgoto e submetidas a digestdao com o pro-
tocolo escolhido. Também foram feitas trés repeticbes de amostras sem a adi¢cao dos
polimeros, para verificagdo da existéncia prévia de MPs no esgoto (amostras con-
trole).

Segue uma descricao detalhada dos procedimentos realizados:

i.  Amostras com adi¢do de polimeros: 50 mL de esgoto bruto foram
mantidos em bloco digestor até estabilizar a temperatura de 60 °Ct1
°C. Em seguida, foram adicionadas as particulas de plasticos e 10
mL do H202 30%. A digestao foi executada a 60 2C+1 °C durante 4h
em bloco digestor para controle da temperatura.

ii. Amostras controle: Foram realizados os mesmos procedimentos
descritos no item i, exceto pela adi¢cao das particulas de plasticos.

Apos a digestao, as amostras foram filtradas a vacuo em filtros de fibra de vidro
Whatman GF/C, 1,2 um de abertura, e secas em dessecador. Todas as amostras
foram fotografadas com o esteromicroscoépio, sendo realizada a contagem das parti-
culas recuperadas para determinagao da eficiéncia.

O calculo da eficiéncia de recuperagéo foi realizado conforme a equagéo 2.

MP
E (%) = M—Pf * 100 2)
|

em que:
E (%) = eficiéncia de recuperacédo de MPs
MPi = numero inicial de particulas de MPs
MPs = numero final de particulas de MPs
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4.6. Etapa 4: Caracterizacao de MPs em amostras de agua superficial
4.6.1. Pontos de coleta

As amostras de agua foram coletadas na lagoa de captacédo da UFV, a mon-
tante do ponto de captagcédo de agua (Figura 9), para avaliar a presenca de MPs na
agua utilizada no tratamento para consumo humano na cidade de Vicosa. Também
foram coletadas amostras de agua no curso do RSB, ap6s sua passagem pela cidade
de Vigosa, em ponto anterior ao seu encontro com o Rio Turvo Sujo (Figura 10), para

avaliar a influéncia da urbanizacao na ocorréncia de MPs na agua.

Figura 9 — Localizacao do ponto 1, lagoa de captagdo no campus da UFV
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Figura 10 — Localizagao do ponto 2, ponte localizada na rua Honorina de Jesus, Bairro Vale
do Sol
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.

A Figura 11 destaca o trecho do RSB compreendido entre os dois pontos de

coleta. Nessa imagem € possivel observar a regiao urbanizada de Vigosa que nao foi

incluida no trecho indicado, do bairro Laranjal.

Flgura 11 — Trecho do RSB (em vermelho) compreendldo entre os dois pontos de coleta
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Fonte: Google Earth (2022).
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4.6.2. Procedimentos de coleta

As coletas foram feitas nos dias 06, 09 e 13 de maio de 2022, nos dois pontos,
no periodo da tarde. A agua foi peneirada no proprio local de coleta, por meio do
bombeamento com bomba de aquario e um conjunto de peneiras de aco. A bomba
foi apoiada em um balde com furos laterais e no fundo, e mantida submersa na area
superficial da agua. O conjunto de peneiras de aco (Figura 12), foi composto por 5
peneiras com as aberturas de malhas de 5 e 2 mm, 300, 106 e 53 um. Os detalhes
do procedimento sdo mostrados na Figura 13.

O peneiramento foi realizado no local de coleta, sendo peneirados aproxima-
damente 500 L de agua do ponto 1 e cerca de 250 a 300 L no ponto 2. O volume do
ponto 2 foi menor devido ao entupimento das peneiras de ago de menor malha. Um
gerador de eletricidade portatil foi usado no bombeamento da agua.

Figura 12 — Conjunto de peneiras de aco utilizado na coleta de amostras de microplasticos
no Ribeirdo Sao Bartolomeu

Fonte: A autora.
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Figura 13 — Equipamentos utilizados para a coleta de microplasticos (na foto, coleta reali-
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Fonte: A autora.

O volume peneirado em cada coleta foi calculado a partir da vazao e o tempo
de bombeamento. Antes de todas as coletas um galéo de 5 L foi enchido e o tempo
medido para determinar a vazao a partir da equacao 3. O volume peneirado foi cal-

culado pela equacao 4.

_ Volume do galao
B Tempo

(3)

Vpeneirado= Q* tpeneira (4)

Os residuos retidos nas peneiras foram transportados para processamento
em laboratério com descarte dos residuos retidos na peneira de 5 mm. Durante o
transporte, o conjunto de peneiras foi coberto com papel aluminio para evitar eventu-
ais contaminacgdes. Para o processamento, as peneiras foram lavadas com agua des-
tilada até retirar todos os sélidos retidos aparentes, e as amostras foram armazenadas

em béqueres de vidro sob refrigeracao a 4°C até a realizacao da digestao.
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4.6.3. Tratamento das amostras

As amostras foram digeridas com o tratamento escolhido apds a realizacao
das etapas 1 (avaliacao dos efeitos dos protocolos de digestao nas particulas de MPs)
e 2 (eficiéncia de remocao da matéria organica). Todas as amostras foram cobertas
com papel aluminio para evitar contaminacao do ar, € manipuladas minimamente.

O volume da solugao digestora variou de acordo com a amostra, devido as
diferencas na quantidade de material organico. Para as amostras do ponto 1, que
apresentaram baixa propor¢éao de conteudo organico, foram adicionados volumes de
H202 entre 1 e 5 mL, de acordo com o volume total das amostras. As amostras do
ponto 2 apresentaram maior conteddo organico, portanto o volume de H20:2 adicio-
nado variou entre 10 e 300 mL, com adi¢do gradual do reagente, até nao ser mais
observada reacgao.

Devido a presenca de sedimentos em algumas amostras do ponto 2, foi rea-
lizada uma etapa de separacao por densidade para remocao desse material. Para
isso, NaCl (1,2 g/cm?) foi adicionado as amostras, numa proporcao de 6 g NaCl por
20 mL de amostra (MASURA et al., 2015). O sal foi adicionado as amostras, que
foram mantidas sob agitagcdo magnética até a dissolucao total do NaCl.

O processo de separacao por densidade é apresentado de forma esquemati-
zada na Figura 14. Apd6s a mistura, cada amostra foi colocada em um aparato para
separacao por densidade (Figura 15) e mantida por algumas horas, até que ocorresse
acumulo de material sedimentado. O material acumulado foi descartado e o sobrena-
dante filtrado a vacuo, o filtro foi lavado com &gua destilada, e a amostra foi submetida
novamente ao procedimento de sedimentagao, para garantir a retirada de todo mate-
rial sedimentado. Apds a segunda adicao de NaCl, as amostras foram mantidas sedi-

mentando por, no minimo, 24h.
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Figura 14 — Processo esquematizado de separagao por densidade
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Figura 15 — Aparato de separacédo de MPs e sedimentos por densidade
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Fonte: A autora.

Apés a digestao, as amostras foram resfriadas até atingir a temperatura am-
biente e filtradas a vacuo em filtro de fibra de vidro com abertura de 1,2 um. As amos-
tras separadas por densidade também foram filtradas a vacuo. Os filtros foram man-
tidos em dessecador até a remogéo de toda umidade. Apés a secagem, foram foto-
grafados com auxilio do estereomicroscopio do Laboratério de Anatomia Vegetal,
sendo realizada a contagem das particulas suspeitas de constituirem MPs.
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Uma amostra das particulas quantificadas visualmente foi submetida a ana-
lise por espectroscopia Raman, para verificagdo da sua constituicdo polimérica. Os
parametros usados para obtencao dos espectros foram os mesmos da etapa 1. Os
resultados obtidos nessa etapa foram analisados com auxilio do software Spec-
tragryph 1.2.16.1 (MENGES, 2023), em que foi feita a comparagdo com uma base de
dados de MPs do Rochman Lab, da Universidade de Toronto®.

4.6.4. Caracterizacao do efluente

Além da analise dos sélidos retidos nas peneiras, também foi realizada uma
caracterizacdo da agua nos locais de coleta, sendo avaliadas as seguintes caracte-
risticas: teor de sélidos totais, soélidos suspensos totais, sélidos sedimentaveis e soli-
dos dissolvidos, pH, condutividade elétrica e carbono organico total (COT), de acordo
com os procedimentos dispostos no Standard Methods (APHA, 2017). Os sdélidos dis-
solvidos foram obtidos a partir da diferenca entre os sélidos totais e os sélidos sus-
pensos totais. O COT foi medido no analisador de carbono da Shimadzu, modelo
TOC-V CSH.

4.7. Prevencao de contaminacao das amostras

Visando evitar a contaminagao das amostras com particulas eventualmente
presentes no ambiente, nas roupas ou nos equipamentos utilizados durante as anali-
ses, a partir das recomendagdes de outros estudos (BRETAS ALVIM et al., 2020;
COLE et al., 2014; HURLEY et al., 2018), foram adotados os seguintes procedimen-
tos:

i. Utilizagdo de agua destilada e filtrada com filtro de fibra de vidro
Whatman GF/C, de 1,2 um de abertura;
ii. Higienizagdo com alcool 70° INPI das superficies, materiais, equipa-
mentos e vidrarias utilizadas durante os procedimentos;
ii.  Uso preferencial de materiais de vidro ou metal durante o processa-

mento das amostras;

5 Base de dados disponivel em: <https://www.effemm2.de/spectragryph/down_databases.html>
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Vii.

50

Uso de jaleco de algodao e roupas de tecidos naturais;

Sempre que possivel, a preparagédo das amostras ocorreu em capela
de fluxo horizontal ou de fluxo laminar;

As amostras manuseadas fora da capela foram mantidas cobertas
com papel aluminio durante a execugdo dos protocolos;

Durante a realizagdo do processamento e analise das amostras, fil-
tros foram deixados expostos no ambiente, como brancos do ar. Os
filtros que apresentaram particulas foram posteriormente fotografa-

dos e analisados com espectroscopia Raman.

4.8. Analise estatistica

Os dados da etapa 1 foram analisados por meio da analise de variancia

(ANOVA) e comparacgao de médias pelo teste de Tukey. As variaveis usadas na ana-

lise da etapa 1 foram as dimensdes das particulas de MPs (medidas dos eixos X e

Y). Foram verificadas as variacdes nas dimensdes dos MPs a digestdo para determi-

nar os tratamentos que produziram menores alteragcées nas dimensdes dos MPs. To-

das as analises foram feitas no programa R, com intervalo de nivel de significancia
de 5%, utilizando o pacote easyanova (ARNHOLD, 2022).



51

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Etapa 1: Efeitos dos protocolos de digestao nas particulas de MPs

5.1.1. Efeitos nas caracteristicas fisicas dos polimeros

A Tabela 5 apresenta os valores médios dos tamanhos e areas das particulas
antes e ap06s os tratamentos, com suas variacdes percentuais. Variacées negativas
indicam que houve diminuicdo das dimensées medidas apds os tratamentos,
enquanto variagdes positivas indicam um aumento. Porém, ndo é esperado que 0s
tratamentos resultem em aumento nos tamanhos das particulas, sendo mais provavel
que estejam associadas a erros durante as medidas das dimensoes.

Para os polimeros PE e PVC, foram observadas baixas variacées percentuais
em todos os tratamentos avaliados, enquanto o PP seguiu uma tendéncia similar, a
excecao do tratamento 2b, em que foi observada uma variacdo percentual superior
aos demais. A analise estatistica pela ANOVA demonstrou que as particulas de PP e
PVC n&o sofreram varia¢des significativas em suas médias (p > 0,05) em nenhum
tratamento ou na interacao entre concentracdo de H20: e reagente. No caso do PE,
as variagdes foram significativas (p < 0,05), e o tratamento com H20230% + Fe (ll) foi
o que apresentou melhor média pelo teste de Tukey. As Figuras 16, 17 e 18
apresentam fotos das particulas de PE, PP e PVC antes e apds os protocolos de
digestao.

O PA foi o polimero que apresentou maiores variagdes em suas dimensoes,
com valores entre 19 e 26% para os tratamentos sem reagente Fenton, conforme
destacado na tabela 5. Nos dois tratamentos, as variacoes foram negativas, indicando
uma diminuicdo nos tamanhos das particulas ap6s os tratamentos (Figura 19),
conforme destacado na Figura 20. Essa variagédo foi confirmada pela ANOVA (p <
0,05) e pelo teste de Tukey, em que os tratamentos com reagente apresentaram
melhores médias (menores variagdes nos tamanhos) em comparacdo aos
tratamentos sem reagente, independente da concentracao de H20..

Os resultados da ANOVA e teste de Tukey demonstraram que os melhores
tratamentos foram os protocolos com H202 30% e reagente de Fe (ll). No entanto,
nos tratamentos com Fenton a reacéo entre H20O2 ndo ocorreu como esperado, sendo
observada a precipitacdo de reagente, provavelmente ferro, durante os
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procedimentos. Devido a isso, ndo foi possivel afirmar que esse foi o melhor
tratamento, sendo necessdrias novas andlises com monitoramento de outras
variaveis.

Um dos motivos para as maiores variagcoes nas particulas de PA pode ter sido
a precipitacao mencionada anteriormente. Porém, é possivel que outros fatores, como
a diferenca de temperatura entre os tratamentos (60°C para o H202 e temperatura
ambiente nos tratamentos com Fe (Il)), tenham influenciado os resultados, sendo

recomendado investigar também a influéncia da temperatura dos tratamentos.



Tabela 5 — Valores médios* dos tamanhos (mm) e areas (mm2) das particulas testadas antes e apés os tratamentos

Polimero

1a: H202 30%

Xi (mm) X (mm) %** Yi (mm) Y: (mm) % Area; (mm?) Areas(mm?) %
PA 3,5+£0,4 2,6 £0,3 -25,4 - - - 3,4+04 2,6 +0,3 -24.4
PE 1,4 +0,1 1,4 +0,1 -0,6 1,3+0,1 1,3%0,1 -0,5 1,8+0,3 1,8+0,3 -1,1
PP 1,9+0,1 2,0+0,1 42 1,7+0,1 1,8+0,1 5,4 32104 35104 9,4
PVC 1,7+0,2 1,7+0,2 0,0 1,5+0,1 1,5%0,1 -1,3 25+0,5 2,6 £0,5 -1,9
] 1b: H202 30% + Fe
Polimero . -
Xi (mm) X (mm) %** Yi (mm) Y: (mm) % Area; (mm?)  Areas(mm?) %
PA 2,5£0,3 2,5+0,1 2,0 - - - 25+0,3 2,5+0,1 2,0
PE 1,4 +0,1 1,4+0,1 0,6 1,3+0,1 1,3+0,1 -1,0 1,8+0,3 1,9+0,3 6,7
PP 1,7+0,1 1,8+0,1 7,3 1,4+0,1 1,5+0,1 7.1 23104 2,7+0,4 15,1
PVC 1,8+0,2 1,8+0,1 -0,2 1,6 £0,1 1,6 0,1 -1,6 29+0,5 2,8+0,5 -1,8
. 2a: H202 35%
Polimero - -
Xi (mm) X (mm) %** Yi (mm) Y: (mm) % Area; (mm?)  Areas(mm?) %
PA 3,5+£0,3 2,8+0,4 -20,1 - - - 35+0,3 2,8+0,4 -19,1
PE 1,7+0,1 1,7+0,1 -0,6 1,5+0,1 1,4 +0,1 -0,7 24+0,3 2,4+0,3 -1,6
PP 1,7+0,2 1,8+0,2 3,5 1,5+0,2 1,6+0,2 8,8 26105 2,9+0,6 12,0
PVC 1,9+0,2 1,9+0,2 0,0 1,5+0,2 1,5+0,2 -0,6 29+0,6 2,9+0,6 -1,0
i 2b: H,02 35% + Fe
Polimero - -
Xi (mm) X (mm) %** Yi (mm) Y: (mm) % Area; (mm?)  Areas(mm?) %
PA 25+0,2 26+0,2 2,4 - - - 25+0,1 2,6 0,2 2,0
PE 1,9+0,3 1,9+0,3 -0,7 1,6+0,2 1,6 0,2 -1,0 3,1+0,8 3,0+0,8 -1,8
PP 1,6 +0,1 1,8+0,1 10,1 1,4 +0,1 1,6 +0,1 10,2 24+04 29+04 23,0
PVC 1,9+0,1 1,9+0,1 0,5 1,6 £0,1 1,6 +0,1 -1,3 3,004 29+04 -0,7

*Média das repetigbes por tratamento (20 particulas) = Desvio Padréo; **% = Variagéo percentual da medida antes versus depois dos tratamentos;
Mudancas maiores que 10% foram destacadas em negrito.
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Figura 16 — Comparacao das particulas de PE antes e apds os tratamentos, sendo A) Sem
digestao; B) H.02 30%; C) H202 35%; D) H202 30% + Fe; E) H.02 35% + Fe

Fonte: A autora.

Figura 17 — Comparacao das particulas de PP antes e apéds os tratamentos, sendo A) Sem
digestéo; B) H202 30%; C) H202 35%; D) H202 30% + Fe; E) H202 35% + Fe

Fonte: A autora.
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Figura 18 — Comparacgéao das particulas de PVC antes e apds os tratamentos, sendo A)
Sem digestao; B) H2O» 30%; C) H202 35%; D) H202 30% + Fe; E) H202 35% + Fe

Fonte: A autora.

Figura 19 — Comparacao das particulas de PA antes e apds os tratamentos, sendo A) Sem
digestao; B) H202 30%; C) H202 35%; D) H202 30% + Fe; E) H202 35% + Fe

Fonte: A autora.

Nas Figuras 16 a 19, é possivel notar que o Unico plastico que sofreu

alterag6es em sua forma fisica foi o PA, quando submetido aos tratamentos com H202
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sem o Fe (Il). As particulas de PA apresentaram pequena deformacéo em sua forma,
com leve curvatura apds a digestdo com o peroxido. A Figura 20 mostra em mais
detalhes a deformacao de algumas particulas.

Figura 20 — Particulas de PA com deformacao aparente em sua forma fisica

H202 35% . . H202 30%

Fonte: A autora.

Observou-se que, quanto menor o tamanho da particula, maior foi a
deformagéo (curvatura) sofrida por ela. Visualmente, as particulas submetidas ao
tratamento com H202 30% apresentaram mais alteragdes do que aquelas digeridas
com H202 35%, no entanto a analise de variancia demonstrou que ambas as
concentragcbes tiveram variagdes médias estatisticamente iguais. Os demais
polimeros ndo apresentaram alteragdes aparentes em sua forma fisica.

Em teste realizado por Hurley et al. (2018), apesar do maior tempo de
exposicao (24h) aos tratamentos com H20230% (60°C) e H20230% + Fe, os autores
nao reportaram alteragdes fisicas nas particulas de PA e demais plasticos testados
(PEAD, PEBD, PP, PS, PET, PC e PMMA). Os autores ponderam que o PA é menos
resistente ao peroxido de hidrogénio em concentragées superiores a 30%, porém
consideraram um tempo de exposicdo de 24h insuficiente para causar alteracoes
significativas neste plastico. No entanto, no presente estudo o tempo de exposicao foi
de apenas 4h, mas foram observadas alterac¢oes fisicas no polimero.

Estudos nos quais se aplicaram combinagdes de métodos de tratamento com
H202, Fenton ou outros reagentes, também evidenciam a maior susceptibilidade do
PA a sofrer alteracdes em suas caracteristicas fisicas. Beloni et al. (2021) reportam
alteracdes no PA66 apds tratamento com dodecil sulfato de sédio (NaDS) e H20:2

30%, que resultou em particulas com superficies mais opacas e asperas.
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Considerando o resultado da analise estatistica em todos os polimeros e as
variagdes percentuais observadas nas dimensdes (Tabela 5), algumas variagdes
podem ter sido resultado de erros experimentais durante as medi¢cdes de cada
particula, e ndo necessariamente a alteracbes provenientes dos protocolos de
digestdo quimica. Beloni et al. (2021) associaram algumas variagdes nas medidas da
massa inicial e final das particulas analisadas (PP, PS, PET, PEAD e PEBDL) a erros
experimentais nas etapas de determinacdo da massa. Para evitar esse tipo de erro,
recomenda-se que sejam adotadas técnicas de medicdo mais precisas na
determinacao das variagdes inicial e final.

A precipitagdo do ferro, mencionada previamente, ocorreu em todos o0s
tratamentos com o reagente Fenton. Em fungéo disso, o ferro precipitado acumulou
na superficie dos filtros e das particulas contidas neles, como pode ser observado na
Figura 21. Conforme indicado por Hurley et al. (2018), pHs maiores que 5,0 - 6,0
poderiam resultar na precipitacdo do ferro. Porém, apesar da preparacao do reagente
em pH 3,0 e o ajuste do pH das amostras, ainda ocorreu precipitagdo do ferro. A
autora nao foi capaz de identificar as causas dessa precipitagdo, que necessita ser
investigada com maior atencao a partir do monitoramento do pH em todo o processo
de digestéo.

Figura 21 — Precipitagédo do ferro em amostras com H>0,30% e Fe (ll)

Fonte: A autora.

Portanto, apesar de algumas variagdes nas dimensdes das particulas, com
excegdo do PA, ndo ocorreram alteragbes significativas em suas caracteristicas

fisicas (tamanho e formato). Além disso, a analise estatistica demonstrou que os
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tratamentos com as duas concentracbes de H202 resultaram em alteracoes
estatisticamente iguais, e ambos poderiam ser aplicados sem causar prejuizo a etapa
de caracterizagao fisica dos MPs avaliados.

5.1.2. Efeitos nas caracteristicas quimicas dos polimeros

Nas Figuras 22 a 29 sao apresentados os espectros Raman obtidos para os
polimeros avaliados, em duas janelas espectrais: a janela 1 (500 — 1700 cm™) e 2
(700 — 3000 cm™"). A janela espectral 1 apresenta o sinal Raman de diversas bandas
associadas a ligagdes tipicas dos grupos funcionais presentes em polimeros, como
C=0;C-C;CH,C-N,C-0, C=N.Jaajanela 2 mostra as bandas de estiramento
vibracional dos grupos C-H. Analises qualitativas e quantitativas dessas bandas
permitem identificar o polimero e possiveis alteracdes que ele tenha passado
(ANGER et al., 2018).

No geral, foram observadas pequenas mudancas nos espectros de alguns
polimeros, como alteracbes na intensidade relativa dos picos e o surgimento ou
desaparecimento de pequenas bandas. As mudancgas observadas ocorreram nos
tratamentos com H202 30 e 35%, principalmente na janela espectral de 700 — 1800
cm™', com mudancas mais expressivas para a concentragdo de 35%. Com excegéo
do PP, todos os polimeros apresentaram alteracbes em seus espectros apds a
aplicacdo dos tratamentos. Apesar disso, ndo houve a descaracterizagdo da
assinatura Raman, sendo possivel identificar os polimeros a partir da comparagéo

com seus espectros sem digestao.
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Figura 22 — Espectros Raman do PA na janela espectral 1 (700 — 1800 cm™)
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Figura 23 — Espectros Raman do PA na janela espectral 2 (2700 — 3000 cm'™)
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Figura 24 — Espectros Raman do PE na janela espectral 1 (500 — 1600 cm™)
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Figura 26 — Espectros Raman do PP na janela espectral 1 (500 — 1600 cm™)
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Figura 28 — Espectros Raman do PVC na janela espectral 1 (500 — 1600 cm™)
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Figura 29 — Espectros Raman do PVC na janela espectral 2 (2700 — 3000 cm™)
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Nos espectros do PA, as alteragdes mais expressivas ocorreram para o
tratamento com H202 35% na janela espectral 1 (Figura 22), em que se observa o
aumento da intensidade dos picos principalmente em 1125, 1200 e 1375 cm™'. Na
janela espectral 2 (Figura 23), ocorre aumento na intensidade em 2900 cm™ para o
tratamento com H202 30%. Para o PE e PVC, os tratamentos sem reagente Fenton
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resultaram em novos picos de baixa intensidade sdo na regido entre 800 e 850 cm'’
(Figuras 24 e 28), e na diminuicdo da intensidade dos picos entre 1430 e 1460 cm™'.

As mudancas descritas anteriormente podem indicar modificacdes na estrutura
quimica dos polimeros, como quebras de ligacdes nos polimeros de superficies, onde
ocorrem as reagcdes com as solugdes digestoras, e funcionaliza¢des da superficie. No
caso do PP, a auséncia de alteragdes pode indicar maior estabilidade do material.
Visto que as alteragGes ocorreram apenas nos tratamentos sem reagente Fenton, a
temperatura mais elevada (60°C) da digestéo, pode ter influenciada as caracteristicas
das particulas, o que deve ser investigado melhor em outros trabalhos.

Tendo em vista que a identificacdo dos polimeros n&o foi afetada, os
tratamentos foram considerados adequados para a identificacdo dos polimeros de
modo eficiente. Estudos que aplicaram a espectroscopia por FTIR para
caracterizacdo quimica dos polimeros, seguiram tendéncia semelhante a observada
acima. De modo geral, os picos caracteristicos se mantém apos a digestdo quimica
com H202 e Fenton e, mesmo que ocorram alteragdes em sua amplitude ou
surgimento de novos picos em algumas regides, a identificacdo dos polimeros nao é
afetada (BRETAS ALVIM et al., 2020; HURLEY et al., 2018; PRATA et al., 2019;
TAGG et al., 2017).

Liu et al. (2022) avaliaram o tratamento do PA com Fenton, com quatro ciclos
de reacoes de 5h cada. No estudo, apds o primeiro ciclo (similar a este estudo), ndo
foram observadas alteracdes significativas em sua assinatura Raman. As alteragdes
ocorreram apos o terceiro e quarto ciclo de reacédo, com o surgimento de novos picos
entre 800-960 cm ', regido correspondente ao pico das ligacdes O-C=0. A auséncia
de alteragbes na assinatura Raman dos polimeros também pode estar associada ao
tempo de duracao dos tratamentos (PRATA et al., 2019). Conforme observado no
estudo de Liu et al. (2022), repeticoes nos ciclos de digestdao resultaram em
interferéncia nos espectros do PA, porém, apesar disso, ao final dos tratamentos os
polimeros ainda puderam ser identificados.

Assim como neste estudo, Bretas Alvim et al. (2020) avaliaram quatro
protocolos de digestdo com H202 30 e 35% e reagente Fenton, aplicados aos
polimeros PP, PEBD, PS e PET. Os autores observaram a absor¢do das bandas
1670-1800 e 3100-3600 cm™ para o PP apds os tratamentos com Fenton. Segundo
0S pesquisadores, a absor¢ao dessas regides, correspondente aos grupos carboxila
e hidroxila, € indicativo da degradacao do polimero. Nao se observou comportamento
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similar neste estudo, porém isto pode estar relacionado a ineficiéncia dos tratamentos
com Fenton devido a precipitagéo do ferro.

Hurley et al. (2018), estudaram diversos protocolos de tratamentos, dentre eles
a digestdo com H202 30% a 60° C e com reagente Fenton. De modo geral, os
polimeros testados (PP, PEAD, PEBD, PS, PET, PA, PC, PMMA) ndo apresentaram

alteracdes significativas em seus espectros caracteristicos.

5.2. Etapa 2: Remocao de matéria organica (SST)

O efluente bruto utilizado nos estudos apresentou pH 7,6 e 153 mg/L de SST.
Apoés a digestao com H202 30 e 35%, o efluente apresentou, concentragdes de 63 e
77 mg SST/L, respectivamente, com eficiéncias de remocao de 59,6 e 50,6%. Para
os tratamentos com Fenton, apesar do ajuste do pH do esgoto, ainda ocorreu a
precipitacdo do ferro, portanto nao foi possivel definir a eficiéncia desses tratamentos.

A Tabela 6 apresenta um resumo dos resultados de remocao, e a Figura 30
apresenta fotos comparativas das amostras de efluente antes e ap6s os tratamentos.

Tabela 6 — Eficiéncias de remo¢édo de matéria organica, em termos de SST

Tratamento SST (mg/L) final Eficiéncia (%)
H202 30% 63+4 59,6 + 4,6
H202 35% 779 50,6 +12,5

H202 30% + Fe 1035* +7 -
H202 35% + Fe 1000* + 14 -

* Os valores de SST estdo elevados devido ao ferro precipitado nos filtros, portanto
ndo foram considerados para fins de calculos de eficiéncia de remocéo.
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Figura 30 — Amostras de esgoto (A) bruto e apés tratamento com (B) H20230 %, (C) H20-
35 %, (D) H20230 % + Fe e, (E) H20235 % + Fe

Fonte: A autora.

Apesar do tratamento com 30% ter apresentado uma eficiéncia de remogao
maior que o de 35%, ambos apresentaram baixa eficiéncia de remocao quando
comparados com outros estudos reportados na literatura. Bretas Alvim et al. (2020),
testando os mesmos tratamentos em amostras de efluentes secundarios, alcangaram
eficiéncias de remocgao de 92 e 94% para o H202 com concentragdes de 30 e 35%,
respectivamente, e eficiéncias de 36 e 46% para os tratamentos com Fenton. Hurley
et al. (2018) avaliaram a remoc¢ao de matéria organica em amostras de lodo e solo, e
alcancaram eficiéncias de remocao de 80% com H202 30%, e 87% quando o Fenton
foi aplicado.

Portanto, em comparacao as eficiéncias reportadas na literatura, nesse
estudo, a remocao de matéria organica foi relativamente baixa, o que pode estar
relacionado a fatores como o volume de reagente aplicado nas amostras, o pH das
amostras; o tempo de digestao; as caracteristicas do esgoto utilizado; entre outros
fatores que precisariam ser melhor investigados.
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5.3. Etapa 3: Eficiéncia de recuperacao dos polimeros

Tendo em vista que a digestdo com H202 30% apresentou melhor resultado na
etapa 1, e teve uma remocao de matéria organica ligeiramente superior ao tratamento
com concentragdo de 35%, o tratamento com H202 30% foi escolhido para as
proximas etapas do estudo.

Foram obtidas as seguintes eficiéncias de recuperacéo: 100% para o PE roxo,
97% para o PE laranja e 90% para o poliéster, conforme resumido na Tabela 7.

Tabela 7 — Eficiéncia de recuperacao dos polimeros

Polimero Eficiéncia de recuperacao* (%)
PE roxo 100 £2

PE laranja 97 +£3

Poliéster 90+10

*Valores reportados correspondem a média das trés repeticdes + desvio
padrao

Considerando que o tratamento aplicado (H202 30%) nao resultou em
descaracterizacao das particulas avaliadas na etapa 1, os valores de eficiéncias de
recuperacao inferiores a 100% podem ser devido a perda de algumas particulas
durante a aplicagdo dos tratamentos e manipulacao das amostras. Bretas Alvim et al.
(2020) reportaram resultado semelhante ao avaliar a eficiéncia de recuperagao do
PP, PET, PS e PEBD. O PEBD apresentou eficiéncias abaixo de 70%, que foram
atribuidas principalmente ao processo de separacdo das particulas, tendo em vista
que o polimero aderiu as paredes dos frascos de analises.

Em uma das repeti¢cdes, o PE roxo apresentou recuperacao superior a 100%
(103%), devido a presenca de uma particula extra na contagem final. Isto pode ter
sido devido a contaminagao durante a manipulacao das amostras finais, ou a erros

na contagem das particulas iniciais.
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5.4. Etapa 4: Caracterizacao de MPs em amostras de agua superficial

5.4.1. Caracterizacao das amostras

A Tabela 8 apresenta um resumo da caracterizacdo das amostras coletadas
na lagoa de captagdo da UFV e no Ribeirdo Sdo Bartolomeu (RSB), pontos 1 e 2,
respectivamente. Em comparacdo ao ponto 1, o ponto 2 apresentou maiores
concentracbes de carbono organico, sélidos e condutividade, indicando maiores
concentracbes de material organico e sais. Esse aumento estd relacionado ao
lancamento de esgoto doméstico sem tratamento que ocorre ao longo do percurso do
ribeirdo (BEZERRA, 2011).

Tabela 8 — Caracterizagdo das amostras coletadas

Parametro* Ponto 1: Lagoa Ponto 2: RSB
Temperatura (°C) 18+2,0 18 +2,0
pH 7,0+0,2 6,9+0,3
Condutividade (uS/cm) 78 £8,0 252 +13
COT (mg/L) 38+16 47 +7,0
ST (mg/L) 54 + 4,0 180 + 27
SST (mg/L) 5,6 +0,6 45 + 25
SDT (mg/L) 48 +3,0 135+4,0
Ssed. (mg/L) <0,5 1,3+£0,5

* COT: Carbono Orgéanico Total; ST: Solidos Totais; SST: Sélidos Suspensos Totais; SDT: Sélidos
dissolvidos; S sed.: Sélidos Sedimentaveis
** Valores reportados correspondem a média * desvio padrao (3 repeticdes para cada ponto)

5.4.2. Identificagcdo de microplasticos

A Tabela 9 apresenta um resumo quantitativo do numero e concentragao das

particulas quantificadas por dia e ponto de amostragem.



Tabela 9 — Resumo quantitativo das particulas presentes por amostragem e pontos de coleta

% Microplasticos Outros
Particulas .
Data Local Part. /L . particulas
medidas’ )
medidas?
Total Part/L Total Part/L
Lagoa 0,15 29 333 11 0,19 18 0,03
06/05/22
RSB 0,66 28 16,8 13 0,52 15 0,03
Lagoa 0,12 22 355 12 0,02 10 0,02
09/05/22
RSB 0,26 22 268 18 0,06 4 0,01
Lagoa 0,14 19 32,2 12 0,03 7 0,01
13/05/22
RSB? 0,20 : - : i . -
Lagoa 0,14+0,01 22+50 333+17 12+10 002+001 10+60 0,02 0,01
Média
RSB 046+028 25+40 218+71 16+40 006+001 10+80 0,02 +0,01

1 Particulas que foram submetidas a analise Raman

2 Percentual de particulas analisadas por espectroscopia Raman com relacao as particulas identificadas

3 Nao foram feitas analises Raman das particulas pois, apesar da digestdo quimica das amostras, ocorreu acimulo de material
vegetal nos filtros, que ficou sobreposto as particulas mapeadas como suspeitas
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As particulas consideradas possiveis microplasticos (particulas suspeitas)
foram quantificadas a partir da identificacao visual, com concentragdes médias de 0,14
e 0,46 particulas/L nos pontos 1 (lagoa) e 2 (RSB), respectivamente. O ponto 2
apresentou maior concentracao de particulas em relacao ao ponto 1, o que pode ser
explicado devido a contribuicdo de esgotos e outros poluentes no curso do ribeirédo,
no percurso entre o ponto 1 - localizado em regiao com menor urbanizagao- e o ponto
2, ap6s regido mais urbanizada.

Castro (2019) avaliou a concentracdo de MPs em amostras de agua do
Ribeirdo Sao Bartolomeu, sendo obtida uma concentracdo média de particulas de
2,32 p/L, concentragdo superior a encontrada no estudo atual. No entanto, as
condicdes de coleta (local e volume) diferiram deste estudo. Castro (2019) coletou
amostras de volume definido (100 L) em um ponto localizado no centro da cidade, na
Travessa José Carlos da Cruz, enquanto neste estudo, as amostras do RSB foram
coletadas no Bairro Vale do Sol (Rua Honorina de Jesus), que cobre grande parte da
regido urbanizada de Vigosa, e ndo so o centro. Além disso, o volume médio coletado
no RSB foi de 315 L.

Para verificagdo da composicao das particulas identificadas inicialmente, uma
amostra (entre 20% e 30% das particulas quantificadas) das particulas suspeitas foi
analisada por espectroscopia Raman. Destas, obteve-se uma concentragdo média de
0,02 MPs/L no ponto 1 e 0,06 MPs/L no ponto 2. Fibras organicas e outras particulas
também foram encontrados, com concentracdes médias de 0,02 part./L nos pontos 1
e 2.

Portanto, o niumero de particulas confirmadas como MPs seguiu a tendéncia
das particulas quantificadas como suspeitas, sendo o ponto 2 com maior
concentragao de particulas do que o ponto 1.

5.4.2.1. Caracterizacao das particulas

As Figuras 31 e 32 apresentam alguns exemplos de particulas encontradas nas
amostras de agua da lagoa e do RSB.
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Figura 31 — Particulas encontradas nas amostras de agua da lagoa: (A e F) poliéster; (B e
C) poliestireno; (D) celulose; (E) material vegetal; (G) algodao; (H) fibra de vidro; (I) material

nao identificado

Fonte: A autora.



71

Figura 32 — Particulas encontradas nas amostras de agua do RSB: (A, B, C e D) poliéster;

(E e F) poliestireno; (G) polissulfona; (H e 1) algodao

Fonte: A autora.

A Figura 33 apresenta a distribuicdo das particulas por tipo de material
encontrado, o que inclui as particulas de microplasticos e outras particulas
determinadas com a espectroscopia Raman.
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Figura 33 — Distribuigao de particulas por composi¢céao
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Nos dois pontos de coleta, a maioria das particulas encontradas foram fibras
de poliéster, sendo que o ponto 2 apresentou maior percentual (52%) em relagéo ao
ponto 1 (45%). Os demais microplasticos encontrados nos pontos 1 e 2 foram:
polipropileno (5 e 2%), poliestireno (5 e 6%), borracha e polissufona (2% cada, apenas
no ponto 2).

Resultados semelhantes foram reportados em outros estudos com esgotos.
As fibras encontradas foram constituidas, principalmente, por poliéster e PET, e em
menores proporgdes por PA. Dentre as demais particulas encontradas, o PE foi o
principal polimero reportado, seguido do PP (LARES et al., 2018; LESLIE et al., 2017;
MASON et al., 2016; SUN et al., 2019; TALVITIE et al., 2017b). Conforme apresentado
anteriormente, a proporcao de particulas de PP foi baixa neste estudo (5 e 2%), e
particulas de PE e PA nao foram identificadas.

Em amostras de agua superficial e sedimentos, PP, PE e PS foram os
polimeros mais abundantes (XU et al., 2020). PET e PVC também foram relatados
como polimeros comuns nesse tipo de amostras (KLEIN et al., 2015; SIGHICELLI et
al., 2018; WANG et al., 2017b; ZHANG et al., 2016).

Além dos microplasticos, também foram encontradas particulas de algodao (9
e 10%), celulose (2%, apenas no ponto 2), material vegetal (9 e 8%) e fibras de vidro
(9 e 2%). O material vegetal encontrado consiste em particulas que, visualmente,
apresentaram caracteristicas semelhantes as de microplasticos. As fibras de vidro
consistem em fibras que se desprenderam dos filtros usados no processamento das
amostras, nas etapas de filtracao e identificacao visual.
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A Figura 34 apresenta a distribuicdo das particulas por morfologia. Dois
formatos de particulas foram encontrados, sendo eles fibras e fragmentos. Para
algumas particulas, nado foi possivel definir um formato caracteristico, devido a
dificuldade de visualizacédo nos filtros avaliados.

Figura 34 — Distribuicao de particulas por morfologia
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As fibras corresponderam pela maior parte das particulas encontradas, com
73 e 84% para os pontos de coleta 1 e 2, respectivamente. Estas fibras, foram
compostas principalmente por particulas de poliéster e, em menor proporcao,
particulas de algodao e celulose. O percentual de fragmentos encontrados foi de 9 e
8%, nos pontos 1 e 2, sendo as particulas compostas por polipropileno e poliestireno.

O processo de lavagem de roupas € uma das fontes de langcamento de
grandes quantidades de fibras nas redes de esgotos. Estas fibras, em muitos casos,
sdo constituidas de materiais sintéticos, principalmente poliéster, amplamente
utilizado na fabricacao de tecidos, artigos de confecgéo, entre outros itens (BARBOSA
et al., 2004). Estudo realizado por Browne et al. (2011) sugere que os efluentes de
esgotos domésticos contribuem de forma significativa para o langcamento de
microfibras no ambiente. Como resultado, € comum a maior ocorréncia de fibras nos
esgotos domésticos e aguas superficiais contaminadas esse tipo de efluente
(BRETAS ALVIM et al., 2020; SUN et al., 2019).

Bretas Alvim et al. (2020) identificaram microparticulas em amostras de
esgotos primario, secundario, e lodo de sistema de lodos ativados, e verificaram que
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mais de 90% das particulas encontradas foram microfibras. Fragmentos também
foram reportados, porém em menores proporgoes.

Alguns estudos com amostras de agua superficial também reportaram as
fibras como a forma predominante das particulas (ANDERSON et al., 2017; BALDWIN
et al., 2016; DI; WANG, 2018; MILLER et al., 2017; SU et al., 2016; WANG et al.,
2017b). A predominancia de fragmentos foi reportada por Olivatto (2017) em amostras
de agua superficial da Baia de Guanabara, e por Sighicelli et al. (2018), em amostras
de agua dos Lagos subalpinos da Italia. Outras formas diversas também tém sido
relatadas em amostras de agua e sedimentos, dentre elas: flocos, filmes, fragmentos,
espuma, linhas, esferas, pellets e granulos (ANDERSON et al., 2017; KLEIN et al.,
2015; MASON et al., 2016; SU et al., 2016; WANG et al., 2017b; ZHANG et al., 2016).

Os resultados encontrados neste estudo foram discrepantes daqueles
reportados por Castro (2019), em seu estudo com amostras de agua do Ribeirdo Sao
Bartolomeu. Dentre as particulas quantificadas, a autora reportou que 39% foram
constituidas de fragmentos, 28% de fibras, 26% filmes e 7% esferas. No entanto,
conforme ja mencionado anteriormente, as condigdes de coleta (volume e local de
amostragem) foram diferentes do estudo atual. Estas condigcbes, bem como os
procedimentos adotados no processamento das amostras na identificacdo e
quantificacdo das particulas na identificagdo visual, poderiam interferir nos resultados
reportados, o que torna dificil a comparacao entre os resultados dos dois estudos.

Em termos de coloracdo, as cores predominantes foram o azul, preto e
vermelho, mas algumas particulas verdes também foram encontradas. As cores azul
e preta também foram reportadas como predominantes nos estudos de Bretas Alvim
et al. (2020), Miller et al. (2017) e Su et al. (2016), que também relataram a ocorréncia
de particulas vermelhas, e outras cores como verde, roxo e transparente, em menores

proporgoes.

5.4.2.2. Avaliagdo dos brancos do ar

Dentre os filtros expostos como brancos do ar, apenas um filtro usado durante
a manipulacdo das amostras da etapa 4 apresentou particulas suspeitas de
constituirem microplasticos. O restante permaneceu branco ou com poucas particulas

identificadas visualmente como nao plasticas.
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No total, nove particulas foram contabilizadas, e quatro delas sdo mostradas
na Figura 35. As cores predominantes foram o preto, cinza e azul. Uma particula
(figura 35 C) apresentou coloragao vermelha.

Fonte: A autora.

Todas as particulas foram submetidas a espectroscopia Raman para verificar
sua composicdo. Uma particula (Figura 35 D) apresentou correspondéncia com
material plastico (PE-co-PP), enquanto o restante ndo apresentou correspondéncia
significativa com nenhum espectro da base de dados utilizada. Portanto, o restante
das particulas foi considerado como material ndo identificado.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A partir deste estudo, verificou-se que a digestdo quimica com H202 resultou
em algumas alteracdes na forma fisica do PA e nos espectros Raman do PA, PE e
PVC. Na analise estatistica, obteve-se que o tratamento com H202 30% resultou em
menos alteragdes nos tamanhos das particulas. Tendéncia similar foi observada na
andlise dos espetros Raman, pois o tratamento com H202 35% provocou maiores
alteracdes na assinatura das particulas, em comparacdo a concentracao de 30%.
Apesar das alteracdes observadas, os polimeros nao foram descaracterizados pelos
tratamentos, sendo que sua identificacao fisica e quimica dos ainda foi possivel.

Além disso, a eficiéncia de remocdo de matéria organica com H20:2 foi
relativamente baixa para os protocolos 1a e 1b (59,6 e 50,6%), quando comparada a
estudos similares. Entretanto, para os protocolos com o reagente Fenton (2a e 2b),
nao foi possivel determinar a eficiéncia, devido a precipitacdo dos reagentes durante
0 processamento das analises.

A partir da analise estatistica, da espectroscopia Raman, e da eficiéncia de
remocao de material organico, o tratamento com H202 30% foi considerado o melhor
tratamento, pois resultou em menos alteracées nos polimeros e maior percentual de
remocdo de SST. O tratamento apresentou ainda uma eficiéncia de recuperagcao dos
polimeros entre 90 e 100% de recuperacao, em amostras de esgoto doméstico.

As concentracgdes de MPs obtidas nas amostras de 4gua da lagoa e do RSB
foram, respectivamente, 0,02 e 0,06 MPs/L. Em ambos os locais, as fibras de poliéster
foram os MPs predominantes, sendo que o RSB apresentou maior percentual (52%)
em relacao a lagoa (45%). Além do poliéster, os outros polimeros mais encontrados
foram o PS e PP, porém em proporcdes menores.

A predominancia de fibras dentre as particulas encontradas pode ser
causada, principalmente, pela contribuicdo de esgotos que ocorre no RSB, enquanto
as demais particulas plasticas poderiam estar associadas também ao descarte
inadequado de residuos sélidos no ribeirao.

Durante a realizacao do estudo, foram constatadas algumas limitagées, dentre
elas: (i) auséncia de equipamentos e ambiente preparados para processamento das
amostras sem riscos de contaminacgao; (ii) auséncia de metodologia definida para

realizagdo da caracterizacao fisica e das andlises por espectroscopia Raman; (iii)
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poucas amostras coletadas, devido a limitagdo de tempo disponivel na pesquisa e (iv)
dificuldades de acesso a locais de coleta no RSB.

Diante disso, sdo apresentadas as seguintes sugestdes para estudos futuros:
(i) testar outros métodos de digestao quimica, a exemplo do reagente NaDS; (ii) testar
os métodos de digestao quimica com variacbes em outros parametros, como o tempo
de digestéo, a proporcao de volumes de reagente/volume de amostra, a temperatura
e 0 pH; (iii) analisar a eficiéncia de recuperacao da etapa de separagao por densidade;
(iv) analisar a influéncia da temperatura nos tratamentos com H202; (v) campanha de
amostragem com mais dias, locais de coleta e variagdes sazonais; (vi) condigoes
otimizadas no laboratorio para processamento das amostras e (vii) definicdo de
metodologia estatistica para a caracterizacao fisica e quimica das particulas.
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APENDICE A - Caracterizacdo de MPs em amostras de aguas superficiais e sedimentos em diferentes estudos

Local Amostra Coleta Extr_a f;ao ? Concentraf;ao Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao | MPs (p=particula)
Enzimas + o 29,7% PS
Redo de H202 30% Média: 45:5 /go/eifrira; ;’E;‘;as 16,9% PP
Rio Reno, Aqua manta (300 FTIR 893.000 p/km? 13.99, e’sfe?raS ?rans arentes 13,6% outros Mani et al.
Europa 9 Méxima: 3.900.000 | ' ~°7° ransp 9,3% acrilato (2015)
pm) . 2,5% fibras L
Inspecao vi- p/km? 1 1% outros 5,1% poliéster
sual e 1,7% PVC
o H202 30% + 71% fibras/linhas 2% > 4750 pm
Tributérios Fe (1) (oxida- L
Rede Neu- ~ . Média: 4,2 p/m3 17% fragmentos 26% 1000 - .
dos Gran- 0 ¢ao de peré- Baldwin et
des Lagos Agua ston (333 xido timido) 8% espuma 4750 uym al. (2016)
90s, pum) . Méaxima: 32 p/m3 3% filmes 72% 355 - 990 '
EUA Inspecao vi-
2% pellets/esferas um
sual
Rede de Minima: 10.000 | 4 849, fibras, filmes, pellets
lancton p/km? e fragmentos em menor pro- 333-1000 ym
P Maxima: 6.800.000 9 ! P .
(333 um) H202 30% porgao predominantes
~ p/km? ] : .
Separagéo por Particulas azuis predominan- nas amostras
densidade Minima: 3.400 p/m® | tes nas amostras da rede de darede de
‘ .| Amostrador o n . g Celofane, PE, N
. Agua, sedi- com NaCl Maxima: 25.800 plancton e agua superficial s plancton
Lago Taihu, de Ago PET, poliéster, Su et al.
, mentos e p/m3 (50-63%) . . ,
China ) . . acido terefta- (2016)
organismos Inspecao vi- —— Particulas brancas e transpa- . 100-1000 pm
Minima: 11 p/kg . lico, PP .
sual . rentes predominantes nos predominantes
Amostrador sedimento seco , . B .
Peterson p-FTIR sedimentos e organismos na agua, sedi-
i SEM/EDS foe (29-44%) mentos e orga-
(sedimen- Méaxima: 234,6 )
\ Outras cores: pretas, verme- nismos
tos) p/kg sedimento
seco Ihas, amarelas e verdes
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Local Amostra Coleta Extr_a f;ao ? Concentraf;ao Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao | MPs (p=particula)
Separacao por
densidade 1 -5 mm (mais
Quadrantes
Lago remo- . com CHKO, . abundante)
R de sedi- . PE, PP (predomi-
tos no platd . L Folhas, linhas, fragmen- Zhang et al.
. Sedimento mentos . Méaxima: 563 p/m? nantes), PET e
do Tibet, . Inspegéo vi- tos e espuma 0,5-1mm (2016)
. peneira PVC
China com 1 mm sual
Raman <0,5 mm
SEM
Separacao por | Média: 7.960 p/kg FII.O@S 9 fragmentos 0,3-5mm
. . Maioria fibras transpa-
. densidade de sedimento seco .
Lagoa de Espatula de rentes, brancas, azuis, . -
Bizerta, Tu- | Sedimento | aco inoxida- com NaCl vermelhas, verdes e Tamanho me- Abidi et al.
e ¢ Maxima: : dio: fibras (1,39 | (2017)
nisia vel - pretas
Inspegao vi- 18.000 p/kg de se- . mm) e fragmen-
. Fragmentos azuis, ver-
sual dimento seco tos (0,51 mm)
des, pretos e vermelhos
o,
Laco Win. Hzggr?tgr/: T | Meédia: 193.000
ni ge Ca- Aqua Manta trawl INSDeco Vi- p/km? Fibras, fragmentos, fil- Anderson et
Peg, X g (333 um) pes Maxima: 748.000 mes e espuma al. (2017)
nada sual m?2
SEM-EDS P
Tributarios Flotacdo com | Média: 332 p/kg se- PET, PP, Poli(aril
. . Colher de ZnCl> dimento 49,3% fragmentos sulfona), PE, PS e 2-4mm
do Rio Té- : L - g Horton et al.
misa. Reino Sedimento | aco inoxida- Inspegéo vi- 47,4% fibras PVC, compostos de (2017)
| vel sual Maximo: 660/k g 3,3% filmes acrilonitrila/ PMMA 1-2mm
Unido ) .
Raman sedimento e PU/resina
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Local Amostra Coleta Extr_a f;ao ~e Concentraf;ao Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao | MPs (p=particula)
Separacao por
densidade
Rio Bei- _ Padeago | SPMNaCl 1476 544 pikg sedi- PE, PP, copoli- Wang et al.
. . Sedimento | . ., Inspecao vi-
jiang, China inoxidavel sual mento mero e outros (2017a)
M-FTIR
SEM/EDS
43% algodao Tam. médio:
H20230% A Microfibras 22% PET ) )
Antropogénicas: 299 fluoropoli- 1,24 mm, com
Rio Hud- Aqua Balde de INSDECEG Vi- 980 microfibras/m3 Cores predominantes: mgro/ Tef?on comprimento Miller et al.
son, EUA 9 metal pe¢ Plasticas: 800 mi- P i min. de 0,33 (2017)
sual ) azul, preto, transparente 7% PP .
crofibras/m3 : mm e max. de
u-FTIR e vermelho 7% nitrocelulose/
: 3,59 mm
argila
Separacao por Média: 100.000
Agua Garrafas de densidade p/m3
Canais de vidro com NaCl + Méxima: 187.000 300 — 5000 pm _
- H202 30% p/m3 . Leslie et al.
Amsterda, NVédia: 2.071 ok Fibras, folhas e esferas (2017)
Holanda Amostrador . T /g 10 - 300 ym
Sedimento | de garras Inspegao vi- peso seco
Van Veen sual Maxima: 10.500
FTIR p/kg peso seco
] Aguade 20 | 20L agua H.04 309 52,9 - 95,6% fibras
Agu?s_ Su- | lagos e se- (bomba), Inszpezc_;éo \:i (forma predominante), PET e PP (pred
perficiais 565 d ; - A ; e predo-
urbanas de goes os peneira sual 1.660 — 8.925 p/m3 gra'nu!os, pe’IIetS © fllme's minantes), PE, PA >80% com <2 | Wang et al.
Wuhan rios Yang- | com aber- FTIR Maioria particulas colori- e PS mm (2017Db)
China tze e Han- | turade 50 das (50,4 - 86,9%)
i SEM
jiang um 24,7% transparentes
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Local Amostra Coleta Extr_a f;ao ? Concentraf;ao MPs Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao (p=particula)
25 L agua -
superficial Separagao por
: i o &
(bomba), densidade em 1,597 — 12,611 p/me 28,6 - 90,5 % fibras
Aqua eneira de duas etapas 2,4 - 72,2 % fragmentos 38,5% PS 29 8% < 1mm
9 P (NaCl e Nal) - 0,4 - 56,3% pellets 29,4% PP o7
aco com X Média: 4.703 p/m3 )
abertura de | Paraos sedi- 0,5 - 5,2% filmes 21% PE
Rio Yang- 48 um mentos e H202 Qutros: PC, Di; Wang
tze, China Hm 30% PVC, copolime- (2018)
1 L sedi-
25 - 300 p/kg peso ros de cloreto de .
mento < . . . Tamanho mais
Inspecao vi- Umido 33,9 - 100% fibras vinila/acetato de
. (amostra- o frequente (1,7 -
Sedimento sual 5,3 - 52,9% fragmentos vinila
dor de gar- . 77,8%) 0,5 -1
ras Van p-Raman Média: 82 p/kg peso 3,4 - 18,8% pellets mm
SEM/EDS Umido
Veen)
Minima: 4.000 p/km? 45% PE
Maxima: 57.000 p/km? 18% EPS
R 73,7% fragmentos 15% PP
Lagos su- Inspecao vi- Lago Iseo (media): 18,4% bolas de isopor | 11% componen-
balpinos , Manta trawl peg 40.000 p/km? 70 DO P > comp Sighicelli et
- Agua sual . , 3,4% filamentos tes fortemente
italianos, (300 um) Lago Maggiore (mé- A al. (2018)
L FTIR . 2,7% laminas degradados
Italia dia): 29.000 p/km? e
o < 2% pellets PVC, poliéster e
Lago Garda (média): oUtros em menor
25.000 p/km? ~
proporgao
EPS - Poliestireno expandido; EVA - etileno-vinil-acetato; PA - poliamida; PC - policarbonato; PE - polietileno; PET - politereftalato de etileno; PMMA - polimetilmetacrilato; PP -

polipropileno; PS - poliestireno; PU - poliuretano; PVC - policloreto de vinila; ATR-FTIR - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - Reflexdo Total Atenuada;

SEM/EDS - Microscopia eletrdnica de varredura — espectroscopia de energia dispersiva de raios X.
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APENDICE B - Caracterizacdo de MPs em rios e regides estuarinas no Brasil

Extracao e Concentracao . . o
Local Amostra Coleta L ] Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao | MPs (p= particula)
41,08% particulas ma-
cias (branco, verde e
0,2604 p/m?3
azul)
. . | Rede de )
. | Aguas superfi- . . 29,11% lascas de tinta i .
Estuario Goi- o plancton o Densidade: 0,0713 Tamanho me- Lima et al.
. ciais e de Inspecéo Visual ] (azul, verde e amarelo) )
ania (PE) (300 p/m3 (periodo seco) ] dio 2,23 mm (2014)
fundo . 28,42% particulas duras
pum) - 0,19 p/m3 (periodo
(branco, verde e azul)
chuvoso) .
1,4% fios (vermelho e
azul)
H202 35% +
Fenton
_ 44,3 % fragmentos
Separacao por ] <1 mm
Rede de ) 33,7% filmes 71,5% PE )
) , ] . densidade com . (classe mais
Baia de Gua- | Agua superfi- | plancton o 12,7% fibras 23,8% PP ]
] NaCl Média: 10,71 p/m? . abundante, Olivatto (2017)

nabara (RJ) cial (300 . 4,3% granulos 4% PS

Andlise elemen- ) com 34% em

pum) 4% isopor 0,6% PU o
tar (C:N:H) média
o <1% pellet e borracha
Inspecgéo Visual
ATR-FTIR
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Extracao e Identi-

Concentracao MPs

Local Amostra Coleta L i Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
ficacao (p= particula)
Total de 176 MPs nos 46,6% fibras
Rio Pajed, peixes no intestino de 36% particulas Silva-
. o ) ) 88,6 %<5 )
Serra Ta- Peixes Inspecéo Visual 83% dos peixes macias Cavalcanti et
mm
Ihada (PE) 17,4% particulas al. (2017)
Média: 3,6 p/peixes duras
Estuérios da Total de 205 MPs no ]
i Rede de ar- ) ) 90% fibras
Paraiba e . ) o trato gastrointestinal . Vendel et al.
Peixes rasto de praia Inspecao Visual o 6% filmes
Maman- em 9% dos individuos (2017)
(8 mm) o o 4% fragmentos
guape (PB) Média: 1,06 p/individuo
. Média: 1,75 p/individuo
Analise do conte- <5 mm
i . 97,40% pellet
. Udo do trato diges- 0,38 - 4,16
Estuario do Redes de ar- ) Total de 228 MP no 1,30% folheados 97,4% PA
. . tivo ) ) mm Pegado et al.
Rio Amazo- Peixes rasto de trato gastrointestinal 0,40% fragmen- (2018)
nas (PA) fundo o 26 individuos com MP tos <2 % PE ]
Inspecéao Visual o . tamanho mé-
(13,7% da abundéncia | 0,90% filamentos .
ATR-FTIR dio 1,82 mm
total)
. B ) 99,14% fibras
. Digestao dos teci-
Estuario do (52% preta, 17%
. . dos com KOH 10% Total de 116 MP no ~1 mm com-
Rio Traman- Peixes o ) ) azul, 12% branca) PET e PA ) Da Luz (2018)
i Inspecéo Visual trato gastrointestinal primento
dai (RS) 0,86% fragmen-
FTIR
tos
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Amos- Extracéo e Concentracao MPs . . L
Local Coleta L ] Categorias MPs Polimeros Tamanhos Referéncia
tra Identificacao (p= particula)
54,91 % PE
H202 30% + Fen- (34,35% PEAD
Estuario Tra- Agua Rede de ton, Separagéo por e 20,56% Silveira et al
ilveira et al.
mandai Ar- superfi- | plancton (300 | densidade com so- Média: 0,4675 p/m?3 PEBD) (2019)
mazém (RS) cial pm) lugdes salinas e al- 28,27% PP
coolicas 9,2% PET/PVC
7,09% OS
Separacao por den-
100 L amostra, | baragao p
) sidade com NaCl e
L , conjunto de 39% fragmentos >95% 1 mm
Ribeirdo Sao Agua ) tratamento com i
. peneiras de o 28% fibras -53 um
Bartolomeu | superfi- H202 30% Média: 2.320 p/m3 ) Castro (2019)
, ago, menor o 26% filmes 2% 5 -2 mm
(MG) cial Inspegéo visual e
abertura de 53 . 7% esferas e2-1mm
espectroscopia Ra-
pm
man

EPS - Poliestireno expandido; EVA - etileno-vinil-acetato; PA - poliamida; PC - policarbonato; PE - polietileno; PEAD - polietileno de alta densidade; PEBD - polietileno de baixa
densidade; PET - politereftalato de etileno; PMMA - polimetilmetacrilato; PP - polipropileno; PPO - Polioxifenileno; PS - poliestireno; PU - poliuretano; PUR - poliuretano rigido; PVC -
policloreto de vinila; SAN - estireno acrilonitrilo; ATR-FTIR - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - Reflexdo Total Atenuada; SEM/EDS - Microscopia eletronica

de varredura — espectroscopia de energia dispersiva de raios X.
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APENDICE C - Caracterizacao de MPs em estacoes de tratamento de efluentes
. Concentracao .
Extracao e . Categorias . .
Local Amostra Coleta L MPs (p=parti- Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao MPs
cula)
Afluente
28,7% alquidos; 19,1%
i o o PS acrilico; 10,8% poliés-
Efluente apés | Baldes de Média afluente Fracao liquida ]
) . ] . ter; 8,9% PU; 8,3% acri-
ETE, Rio | peneiramento aco o (apds peneira): 67,3 % flocos ) o
] Inspecao vi- . lico Tamanho médio
Clyde, grosso, de Peneira de 15.700 p/m3 18,5% fibras o Murphy et al.
) sual . na fragao liquida:
Glasgow, | areia e graxa, aco com 9,9% filmes ) (2016)
. oo i FTIR o Efluente final 598 pm
Escocia primario e fi- malha de Média efluente 3% esferas y
. 28% poliéster; 20% PA;
nal 65 um final: 250 p/m3 1,3% espuma N

12% PP; 12% acrilico;
8% alquidos; 4% PE;

4% PS; 4% PET

_ H202 30% + )
Extracdo o 59% fibras o
Reagente Média: 50 p/m3 Média
Efluentes por bomba 33% fragmentos
) Fenton ) 43% > 3555 ym Mason et al.
de 17 Efluente + peneiras o 5% filmes
Maxima: 195 (2016)
ETEs, EUA (355 e 125 2% espuma
Inspecao p/m3 57% 125 - 355 ym
pm) . 1% pellet
Visual
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Categorias

Extracao e Concentracao i .
Local Amostra Coleta L ) Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao | MPs (p=particula) MPs
Média efluente
52.000 p/m?
Maxima afluente
566.000 p/m3
Maxima efluente Fibras (mais
Afluente, NaCl 300 - 5000 pm )
7 ETEs, Frascos de 91.000 p/m? comuns), es- Leslie et al.
lodo e eflu- . . )
Holanda vidro Méaxima lodo feras e l1ami- (2017)
ente tratado FTIR 10 - 300 um
950 p/kg peso nas
umido
Média lodo
650 p/kg peso
Uumido
Enzima + H202
i N (efluente) > 500 pm —59%
Dispositivo )
Maxima (efluente) PE e 16% PP
Efluentes de bombea-
) Tratamento al- 9.000 p/m3 81% PP ) )
de 12 Efluente e mento feito ) Mintenig et al.
. calino com outros (PE, PA, SAN e <500 ym — 40%
ETEs, Ale- lodo sob medida . i (2017)
NaOH (lodo) | 1.000 — 24.000 p/kg poliéster) PE, 16% alcool
manha Abertura: 10 L
peso seco (lodo) polivinilico, 6% PA
m
g u-FTIR e ATR- e 6% PS
FTIR
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Extracao e Concentracao MPs | Categorias i o
Local Amostra Coleta L ) Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao (p=particula) MPs
Dispositivo .
o , 60% poliéster; 14% PE;
de bombea- Média afluente Fibras: 39- o
) o 7% poliacrilato; 5% PVC;
Antes e mento feito Inspegao vi- 500 - 6.900 p/m3 81% (aflu- N
4 ETEs, ) . 4% PS; 3% PP; Talvitie et al.
o apés otra- | sob medida sual ente) e 29- .
Finlandia o outros (PU, PA, acrila- (2017b)
tamento Aberturas: FTIR Média efluente 100% (eflu- ) . o
mida, resina alquidica,
300, 100 e 5-300 p/m3 ente)
PPO e EVA)
20 ym
Média efluente .
Fibras:
100 - 5.000 .
i 96,3% poli-
Efluente H202+ Fe (II) particulas/m3 ]
o L . éster e 3,1%
preliminar (oxidagao de 200 - 52.600 fi- PA
o (apos pe- peroxido bras/m3 79,1% poliéster (princi-
Mikkeli, ) . Balde de aco o Lares et al.
o neira), pri- o umido) i palmente PET) 64% <1 mm
Finlandia . inoxidavel o Particulas: (2018)
mario e se- Média lodo 11,4% PE; 3,7% PA
. o ; 63,9% PE e
cundario, Inspecao vi- 1.300 — 9.800 parti-
36,1% PE,
lodo sual culas/kg peso seco o
. poliéster e
21.700 — 161.000 fi-
PP
bras/kg peso seco
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Extracao e Concentracao Categorias ] .
Local Amostra Coleta L ) Polimeros Tamanhos Referéncia
Identificacao | MPs (p=particula) MPs
Efluente bruto
27% acrilato; 14% poliés- Menor tamanho
Amostrador ter médio:
automético . o 13% copolimero PE-PP 26 mm (efluente
Enzima + H202 Média (efluente
(efluente 12% PP; 10% PE; 6% bruto) e 30 mm
+ Fenton bruto): 7.216.000
Efluente bruto) SAN; 6% PUR,; outros (efluente tratado) .
10 ETEs, p/m3 Simon et al.
] bruto e tra- o (<3% cada)
Dinamarca Inspegéo vi- ) (2018)
tado Garrafas de o Maior tamanho
_ sual Média (efluente tra- o
vidro (eflu- Efluente tratado médio:
FTIR tado): 54.000 p/m3 .
ente tra- 27% PE; 25% poliéster 48 mm (efluente
tado) 12% copolimero PE-PP bruto) e 45 mm
12% PP;12 % acrilato (efluente tratado)
outros (< 3% cada)
EPS - Poliestireno expandido; EVA - etileno-vinil-acetato; PA - poliamida; PC - policarbonato; PE - polietileno; PET - politereftalato de etileno; PMMA - polimetilmetacrilato; PP - polipro-

pileno; PPO - polioxifenileno; PS - poliestireno; PU - poliuretano; PUR - poliuretano rigido; PVC - policloreto de vinila; SAN - estireno acrilonitrilo; ATR-FTIR - Espectroscopia no Infraver-

melho por Transformada de Fourier - Reflexdo Total Atenuada; SEM/EDS - Microscopia eletrénica de varredura — espectroscopia de energia dispersiva de raios X.
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