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RESUMO

MIRANDA, Caik Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2021.
Contaminacio por microplasticos em ambientes da Antartica Maritima. Orientador:
Carlos Ernesto Gongalves Reynaud Schaefer. Coorientadores: José Jodo Lelis Leal de Souza e
Juliana Assuncdo Ivar do Sul.

O plastico é um material onipresente no cotidiano da sociedade que apresenta caracteristicas
atrativas para diversos usos. O crescimento da producdo e consumo de itens plasticos t€m
contribuido para geracdo de grandes quantidades de residuos plésticos no planeta, que tendem
a se acumular no ambiente natural. Os microplasticos, particulas de plastico menores 5 mm, ja
foram detectados em todos os oceanos do globo terrestre, e representam uma grande
preocupacio ambiental para os ambientes marinho e costeiro. Recentemente foi demonstrado
que o continente antértico ndo estd livre da presenca deste tipo de contaminante. O presente
estudo investigou a presenca de microplésticos grandes (> 0,5 mm) em ambientes costeiros das
ASPAs 128 e 126, Antartica Maritima, buscando tracar relagdes entre as concentragdes de
microplésticos e fatores que influenciam sua ocorréncia. Foram coletadas amostras de
sedimento de praias, terragcos marinhos e dreas influenciadas pela fauna marinha antartica. As
amostras passaram por etapas de fracionamento, separacao por densidade e digestao de matéria
organica, e foram identificadas por anélise visual com posterior confirmacdo em espectroscopia
de Raman. O estudo confirmou a presengca de microplésticos grandes em sedimentos do
ambiente de praia nas ASPAs 128 e 126. Foram identificados 3 micropldsticos e 1 particula de
origem antropogénica em 4 das 15 amostras analisadas, resultando em baixas concentragdes
(méx. 20,7 particulas kg'). Na maior parte das amostras (73%), a contaminacdo por
micropldsticos grandes € indetectdvel ao procedimento analitico adotado. Com os resultados
obtidos, ndo foi possivel obter comparagdes significativas entre a concentragdo e caracteristicas
de microplésticos com os diferentes ambientes amostrados. Embora a anélise granulométrica
do sedimento tenha revelado diferencas significativas entre os parametros estatisticos
sedimentolégicos nas diferentes zonas do ambiente de praia amostradas, os sedimentos das
areas amostradas sdo dominantemente grosseiros € pobremente selecionados. Os resultados
sugerem que os mesmos fatores que contribuem para a formacdo de um pacote sedimentar
grosseiro e pobremente selecionado podem favorecer as concentragdes inexpressivas de

micropldsticos grandes nas dreas amostradas. O controle analitico se apresentou como um fator



limitante para a andlise de fibras nas amostras. Os resultados obtidos contribuem para o
monitoramento ambiental de ASPAs terrestres, conforme previsto no Protocolo de Protecdao
Ambiental no Tratado da Antartica, e fomenta o desenvolvimento de novas pesquisas na area,

ainda escassas na literatura.

Palavras-chave: Microplésticos grandes. Sedimentos. Ambientes pristinos. ASPA. Fauna

marinha antartica. Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

MIRANDA, Caik Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2021. Microplastics
contamination in Maritime Antarctica environments. Advisor: Carlos Ernesto Gongalves

Reynaud Schaefer. Co-advisors: José Joao Lelis Leal de Souza and Juliana Assuncdo Ivar do
Sul.

Plastic is an ubiquitous material in the daily life of society that has attractive functional
characteristics for various uses. The growth in the production and consumption of plastic items
has contributed to the generation of large amounts of plastic waste on the planet, which tend to
accumulate in the natural environment. Microplastics, plastic particles smaller than 5 mm, have
been detected in all oceans across the globe, and represents a major concern for the marine and
coastal environments. Recently, it has been shown that the Antarctic continent is not free from
the presence of this type of contaminant. The present study investigated the presence of large
microplastics (> 0.5 mm) in coastal environments of ASPA 128 and 126, Maritime Antarctica,
seeking to trace relationships between concentrations of microplastics and factors influencing
their occurrence. Soil/sediment samples were collected from beaches, marine terraces and areas
influenced by the Antarctic marine fauna. The samples underwent fractionation, density
separation and organic matter digestion steps, and were identified by visual analysis with
subsequent confirmation by Raman spectroscopy. The study confirmed the presence of large
microplastics in soils/sediments of the beach environment in ASPAs 128 and 126. Three
microplastics and 1 particle of anthropogenic origin were identified in 4 of the 15 samples
analyzed, resulting in low concentrations (max. 20.7 particles kg''). In most samples (73%),
contamination by large microplastics is undetectable by the analytical procedure used. With the
results obtained, it was not possible to obtain significant comparisons between the concentration
and characteristics of microplastics with samples from different environments. Although the
sediment grain size analysis has revealed significant differences between the sedimentological
statistical parameters in the different zones of the beach environment, the soils/sediments of the
sampled areas are predominantly coarse and poorly selected. The results suggest that the same
factors that contribute to the formation of a coarse and poorly selected sedimentary package
may favor the unimpressive concentrations of large microplastics in the sampled areas. The
analytical control was presented as a limiting factor for the analysis of fibers in the samples.

The results contribute to the environmental monitoring of terrestrial ASPA, as provided for in



the Environmental Protection Protocol for the Antarctic Treaty, and encourage the development

of new research in the area, which is still scarce in the literature.

Keywords: Large microplastics. Sediments. Pristine environments. ASPA. Antartic marine

fauna. Raman spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

O plastico € um material onipresente e indispensdvel no cotidiano da sociedade atual. As
diversas caracteristicas atrativas e o baixo custo do material, contribuiram para expansao de sua
producdo, de 2 milhdes de toneladas produzidas em 1950, para 368 milhdes de toneladas em
2019 (EUROPE, 2020; GEYER et al., 2017). No entanto, o consumo elevado de plédsticos no
planeta resulta na geracdo de residuos plasticos que tendem a alcancar e se acumular no
ambiente marinho apds seu descarte e manejo inadequados (BARNES et al., 2009). Os
microplésticos, particulas de plastico de tamanho entre 5 mm e 1 um, ja foram detectados em
todos os oceanos do planeta (ERIKSEN et al., 2014) e representam uma grande preocupagao
para o ambiente marinho e dreas costeiras (EUROPEAN COMMISSION, 2019; IVAR DO
SUL et al., 2014). A maior parte dos polimeros plésticos utilizados no dia a dia possui densidade
especifica inferior a da 4gua marinha, o que favorece o transporte por correntes maritimas
superficiais e deposi¢do de microplésticos nos pacotes sedimentares de ambientes de praia
(GESAMP, 2015). Neste sentido, os sedimentos de praias sdo compartimentos ambientais

frequentemente utilizados em estudos de contaminacao por microplésticos (COLE et al., 2011).

Os macro e microplésticos podem ser transportados por longas distancias através de correntes
marinhas com o potencial de contaminar locais remotos (BARNES et al., 2009; WALLER et
al., 2017), e o continente antartico, geralmente visto como pristino, ndo esta livre deste tipo de
contaminacgdo. Diversos estudos recentes ja constataram a presenca de micropldsticos na
Antértica (ABSHER et al., 2019; BARNES; WALTERS; GONCALVES, 2010; BERGAMI
et al.,2020; BESSA et al., 2019; CINCINELLI et al., 2017; KELLY et al., 2020; MUNARI et
al., 2017; REED et al., 2018; SFRISO et al., 2020; SUARIA et al., 2020). Mesmo com baixa
densidade de navios e pequena populacdo que desenvolve atividades no continente, estudos
recentes sugerem que as principais fontes de entrada de micropldsticos sdo locais e que as
particulas podem permanecer no ambiente marinho antartico por anos (LACERDA et al., 2019;

WALUDA et al., 2020).

O Protocolo ao Tratado da Antértica sobre Protecdo ao Meio Ambiente (ou Protocolo de
Madri), em vigor desde 1998, traz como principio a protecdo e preservacdo integral do
ecossistema antdrtico, reforcando seu valor como drea destinada a pesquisa cientifica (CEP,
1991e). No intuito de minimizar os impactos ambientais, o Protocolo de Madri exige das partes
signatdrias o planejamento das atividades e o monitoramento ambiental das dreas de atuagao,
além de prever regulacOes para o gerenciamento e eliminagdo de residuos (CEP, 1991a, b, c).

Ainda, fica estabelecida a defini¢io das Areas Antdrticas Especialmente Protegidas (Antartic
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Specially Protected Areas, ASPA), que sdo areas dotadas de singularidades geogréfica e
ambiental, salvas de interferéncia humana, com exemplos significativos de ecossistemas
antdrticos e que apresentam particularidades ambientais glacio-geomorfoldgicas e bioldgicas

(CEP, 1991d).

As ASPAs 128 e 126, localizadas no Arquipélago das Shetlands do Sul, Antértica Maritima,
sdo dreas sensiveis as mudancas climadticas, apresentando extensas zonas livres de gelo com
atuacdo da dindmica do permafrost e de processos periglaciais (LOPEZ-MARTINEZ et al.,
2012). As ASPAs abrigam fauna e flora de diversidades excepcionais, representativas do
ecossistema da Antértica Maritima (ATCM, 2016, 2014). A ampliacdo e desenvolvimento de
areas livres de gelo, decorrente do avanco do degelo, promovem a formacao de novas paisagens
que passam a afetar a estabilidade dos solos, favorecendo ou ndo o desenvolvimento de

vegetacdo e ocupacao pela fauna (FRANCELINO et al., 2011).

A formacdo gradual de novas paisagens e ambientes terrestres estaveis em areas de protecao
ambiental na Antartica que abrigam fauna abundante e diversa de aves e mamiferos marinhos,
sob possivel influéncia da presenga de microplésticos, refor¢ca a preocupacdo com este tipo de
contamina¢do no continente. Neste contexto, o presente estudo propds, de forma pioneira, a
avaliacdo da contaminag¢do por microplésticos em sedimentos de praias e dreas costeiras
influenciadas pela fauna marinha antdrtica em ASPAs terrestres, buscando tragar relagdes que
auxiliem na compreensdo da dindmica dos microplasticos em ecossistemas costeiros da

Antéartica Maritima.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Avaliar a abundancia, distribuicdo, composi¢cdo e caracteristicas morfoldgicas de
microplésticos (500 pum a 5 mm) em amostras de sedimento coletadas em praias, terracos
marinhos e dreas com influéncia da fauna marinha antértica, nas ASPAs 128 (Ilha Rei George)
e 126 (Ilha Livingston), Arquipélago das Shetlands do Sul, Antartica Maritima, buscando tragar
relagdes entre a abundancia e caracteristicas dos micropldsticos e os principais fatores que

influenciam sua ocorréncia nos diferentes pontos amostrados.
2.2 Objetivos especificos

» Identificar e quantificar microplasticos através de técnicas Opticas e quimicas nas
amostras de sedimento coletadas.

= Caracterizar morfologicamente os micropldsticos encontrados nas amostras.

» Caracterizar quimicamente os microplasticos para identificar os principais polimeros
presentes nas amostras coletadas a partir de técnica de espectroscopia Raman.

= Contrastar os resultados obtidos nas amostras coletadas em diferentes ambientes, para
relacionar a abundancia e caracteristicas dos micropldsticos com fatores que

influenciam sua ocorréncia e parametros sedimentolégicos das amostras.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Plasticos e contaminacao plastica

O plastico ¢ um material indispensdvel nas atividades da sociedade contemporanea. Durante
toda a histéria da humanidade moderna, poucas vezes o mundo experienciou a evolu¢ao de um
material criado pelo homem como a do plastico, de forma que esta representa um importante
marco no processo evolutivo do nosso planeta (CRAWFORD; QUINN, 2016). Desde o inicio
da producdo em massa em meados do século XX, impulsionada pela Segunda Guerra Mundial,
a producdo de plasticos passou por um crescimento extraordindrio, superando a maioria dos
outros materiais sintéticos ja produzidos (CRAWFORD; QUINN, 2016; GEYER et al., 2017).
Com uma taxa de crescimento de 8,4% ao ano, estima-se que entre 1950 e 2015 tenham sido
produzidas 7,8 bilhdes de toneladas de material plastico, com metade desse montante tendo sido

produzido nos dltimos 13 anos da série (GEYER et al., 2017).

O termo “plastico” ¢ utilizado para definir materiais capazes de serem moldados ou de alterar
sua forma, entretanto, atualmente este termo tem sido utilizado para nomear uma ampla
diversidade de substancias de caracteristicas diversas. Embora apresentem propriedades
especificas, todos os diferentes tipos de plésticos sdo materiais sintéticos compostos de
macromoléculas de mondmeros, denominados polimeros. Os polimeros podem ser de natureza
termopléstica, capaz de assumirem uma nova forma quando aquecidos e posteriormente
resfriados, e termorrigida, que, na grande maioria, possuem forma permanente e maior
dificuldade para serem remoldados (CRAWFORD; QUINN, 2016). Em geral, os polimeros
possuem caracteristicas atrativas para seu uso na industria de materiais, podendo ser de baixa
densidade, impermedveis, coloridos ou transparentes, com alta resisténcia a tensdes, e a
degradacdo quimica e biolégica (MANO; MENDES, 2004; THOMPSON et al., 2009). Além
disso, boa parte dos plasticos comerciais produzidos sdo acrescidos de substancias aditivas no
intuito de aperfeicoar as propriedades de uso e processamento, o que configura uma resisténcia
ainda maior aos processos de degradacdo quimica, bioldgica e foto-oxidativa (KATTAS et al.,

2000).

A grande disseminacdo da utilizacdo do pldstico em objetos de uso didrio e aumento na
producdo de descartdveis nos ultimos anos (BARNES et al., 2009; THOMPSON et al., 2009)
tém resultado na geracdo de grandes quantidades de lixo pldstico. O lixo pléstico representa
aproximadamente 12% do total em massa dos residuos sélidos municipais gerados no planeta

(KAZA et al.,2018). Com uma geracdo anual de cerca de 181 milhdes de toneladas de residuos
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plésticos (modelo com dados de 2015) (LEBRETON; ANDRADY, 2019), estima-se que um
total de 6,3 bilhdes de toneladas de residuos plasticos foram gerados no mundo de 1950 até
2015 (GEYER et al., 2017). Além disso, cerca de 47% de todos os residuos plésticos gerados
no planeta ndo recebem o manejo adequado e correm risco de contaminar o ambiente
(LEBRETON; ANDRADY, 2019). Em ecossistemas naturais, residuos plasticos interagem
com vetores de transporte que contribuem para sua transferéncia do ambiente terrestre para o
ambiente marinho, que atua como importante repositério para a contaminacao plastica (BANK;
HANSSON, 2019; JAMBECK et al., 2015). Cerca de 80% do lixo plastico presente no mar €
originado de fontes em terra e estima-se que s6 em 2010 entre 4,8 e 12,7 milhdes de toneladas

de residuos plasticos tenham atingido o oceano JAMBECK et al., 2015).

As mesmas caracteristicas e propriedades atrativas que impulsionaram a produgdo e utilizagdo
do plastico nas atividades da sociedade atual, contribuem para a sua persisténcia e potencial de
acumula¢do no ambiente como contaminante (CRAWFORD; QUINN, 2016; THOMPSON et
al., 2009). Acredita-se que a maior parte do plastico ja produzido globalmente ainda esteja
presente no ambiente (ZALASIEWICZ et al., 2016). Em todas as latitudes do globo, dos polos
ao equador, € possivel encontrar residuos pldsticos acumulados em matrizes ambientais
diversas (BARNES et al., 2009). Tendo em vista o alavancar da produ¢do em massa de
polimeros sintéticos em meados do século XX, aliados ao potencial de acumulagdo do plastico
como contaminante no ambiente, a contaminacao plastica pode ser considerada produto do
proposto periodo Antropoceno (BANK; HANSSON, 2019). Neste contexto, autores ja
consideram a utilizagc@o de fosseis plasticos como indicadores estratigraficos representativos do
Antropoceno (ZALASIEWICZ et al., 2016). Adicionalmente, o pldstico atua como componente
dos processos sedimentares em ambientes terrestres € marinhos, € o reconhecimento de seu
ciclo biogeoquimico auxilia na compreensdo das interacdes dos polimeros com as matrizes

ambientais bidticas e abidticas (BANK; HANSSON, 2019; ZALASIEWICZ et al., 2016).

3.2 Microplasticos: definicoes e ocorréncia no ambiente

Residuos plasticos acumulados no ambiente estdo sujeitos a processos que contribuem para a
degradacdo fisica, quimica, bioldgica e foto-oxidativa do material (CRAWFORD; QUINN,
2016). A medida que o pldstico se desgasta (fisico-quimicamente) no ambiente, itens e materiais
de maior tamanho se fragmentam, resultando na formac¢do de particulas de plastico cada vez
menores, podendo alcancar a escala do micrometro (micropldsticos; 10°m) e até do nandmetro

(nanoplésticos; 10° m) (CRAWFORD; QUINN, 2016; GESAMP, 2016). Além disso,
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microparticulas de plédstico sdo produzidas intencionalmente para uso na inddstria de
cosméticos e produtos abrasivos de cuidados pessoais que, potencialmente, atingem

ecossistemas aquaticos (GESAMP, 2016).

O termo “microplastico” foi utilizado pela primeira vez na comunidade cientifica por
Thompson et al. (2004) para descrever particulas microscopicas de polimeros sintéticos
amostrados em sedimentos de praias; Arthur ef al. 2009 assumiram um limite superior de 5 mm
na defini¢do do termo, que geralmente é adotado em defini¢Ges atuais. No presente estudo, o
termo “micropldstico” fica definido de acordo com o proposto por Frias ef al. (2018), sendo
“qualquer particulas solida sintética ou de matriz polimérica, insoliivel em agua, de tamanho

entre 1| um e 5 mm, de origem primaria ou secundaria” (FRIAS et al., 2018, p. 2).

Na literatura, autores ainda propdem diferentes classes de tamanho para anélise de particulas
de plastico. Crawford e Quinn (2016) e Imhoff et al. (2012) segmentam os microplésticos em
duas classes: 1 a 5 mm (grandes microplésticos); 1 uyum a 1 mm (pequenos ou mini
microplésticos). Hidalgo-Ruz et al. (2012) também propdem duas classes em funcido da
adequabilidade do tipo de andlise: < 500 um (material nao distinguivel por microscopia Optica;
etapa de separagdo por densidade obrigatéria); 500 um a 5 mm (passiveis de identificacdo por
microscopia optica). Ja Zhou et al. (2019), caracterizando microplasticos em solos, utilizaram
cinco categorias diferentes: > 500 um, 200-500 pm, 100-200 um, 50-100 pum e 10-50 pm. Além
do tamanho, a cor, a forma e o estdgio de degradagcdo sdo outras caracteristicas geralmente
utilizadas para a descricdo morfoldgica dos micropldsticos (HIDALGO-RUZ et al., 2012).
Quanto a forma, os micropldsticos frequentemente sdo classificados como fragmentos, fibras,

pellets, filmes e espuma (p.e. isopor) (CRAWFORD; QUINN, 2016; ZHOU et al., 2019).

Assim como os macropldsticos, os micropldsticos se apresentam como contaminantes
onipresentes nas diversas matrizes ambientais do ecossistema marinho ao redor de todo o
planeta (AJITH et al., 2020; LEBRETON et al., 2019). Além disso, os microplasticos ja foram
reportados como contaminantes em ambiente fluvial (HORTON et al., 2017), solos com
atividade agricola (LIU et al., 2018), como componente da deposicao atmosférica em dreas
urbanas e rurais (KLEIN; FISCHER, 2019), e consequentemente, na biota associada a esses

tipos de ambientes (BROWNE et al., 2008a; HUERTA LWANGA et al., 2017; LU et al., 2016)

A distribui¢do espacial da contaminacdo por micropldsticos no oceano € influenciada pela
natureza e localizagdo das potenciais fontes de entrada, além das interacOes com processos

fisicos, quimicos e biologicos (GESAMP, 2015). A principal via de entrada de microplasticos
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para oceanos e zonas costeiras provém de fontes terrestres, através do escoamento superficial,
ventos e desaguamento de corpos d’agua que eventualmente recebem efluentes de estacdes de
tratamento de esgotos, embora as atividades desenvolvidas no mar atuem como fontes
representativas de contaminacao plastica (BANK; HANSSON, 2019; JAMBECK et al., 2015).
Estima-se que o transporte fluvial seja responsdvel por exportar 47 mil toneladas de
micropldsticos dos continentes para os oceanos anualmente (VAN WIINEN ez al., 2019).
Autores estimam ainda que o transporte atmosférico de particulas originadas do desgaste de
pneus e freios dos carros deposita uma quantidade de micropldsticos superior ao transporte

fluvial, podendo alcancar cerca de 140 mil toneladas por ano (EVANGELIOU et al., 2020).

A contaminacdo por microplasticos também € funcao da densidade e ocupagdo populacional,
entretanto, sob a influéncia de fatores como intensidade e direcio dos ventos, correntes
maritimas e movimento das ondas, os micropldsticos podem ser transportados por longas
distancias oceanicas (ERIKSEN et al., 2014; TRAINIC et al., 2020). Dessa forma, podem
assumir um potencial de contamina¢do de ambientes remotos e com baixa densidade
populacional, de ilhas oceanicas tropicais (IVAR DO SUL et al., 2014) até regides polares no
Artico (LUSHER et al., 2015) e Antartica (MUNARI et al., 2017; REED et al., 2018). Os
microplésticos tendem a se acumular no ambiente marinho e estima-se que entre 290 e 800 mil
toneladas de microplasticos estejam flutuando na superficie do oceano, convergindo
preferencialmente para os giros oceanicos subtropicais (Figura 1) (VAN SEBILLE et al., 2015;
LEBRETON et al., 2019). Modelos sugerem, entretanto, que a maior parte da contaminagao
por microplasticos € retida nas dreas costeiras, representando um estoque de 22 a 60 milhdes de

toneladas de microplédsticos (LEBRETON et al., 2019).

Sujeitos a dindmica caracteristica do ambiente em que se encontram, os micropldsticos podem
ser considerados componentes de processos sedimentares em ambientes marinhos e terrestres,
podendo ser contidos em corpos sedimentares tridimensionais (ZALASIEWICZ et al., 2016).
Especialmente em dreas costeiras, essas particulas tendem a sofrer processos de transporte
seletivo e selecdo sedimentar fisica, semelhantes aos que ocorrem com particulas minerais e
organicas em depdsitos sedimentares (ENDERS et al., 2019; ZALASIEWICZ et al., 2016). A
distribuicao granulométrica do sedimento de praia € diretamente influenciada pelo regime
energético presente no ambiente, ou seja, particulas minerais finas (< 63 um) sdo encontradas
com maior frequéncia em ambientes de baixa energia, enquanto particulas grosseiras (> 63 um)
sedimentam em ambientes de elevada energia associada (KERSTEN; SMEDES, 2002). Neste

sentido, a relacdo entre pardmetros sedimentolégicos e abundincia de microplasticos nos
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sedimentos de praias tem sido investigada por alguns autores (ENDERS et al., 2019;

VIANELLO et al., 2013).
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Source: Van Sebille, E, et al, A global inventory of small floating plastic debris,
10P Publishing, 2015; Cooperative Institute for Meteorological Satelite Studies

Figura 1. Concentracao de microplasticos nas dguas superficiais do oceano ao redor do planeta.
Destaque para a elevadas concentracdes e alta densidade de amostragem em giros oceanicos.
Adaptado do modelo de Van Sebille, et al. (2015), disponivel
em: www.grida.no/resources/6913.

No ambiente de praia, a zona intertidal, sujeita a maior dinAmica de deposi¢do e remocgdo de
microplésticos pela a¢do das ondas, tende a atuar como um ambiente de retrabalhamento e
potencial transferéncia da carga de entrada de microplésticos. J4 as dreas mais baixas do terrago
marinho, que representam a zona de backshore, geralmente atuam como ambientes de
acumulagdo da deposi¢@o de micropldsticos que ocorrem na zona intertidal (MOREIRA et al.,
2016; TURRA et al., 2014). Além disso, a dinamica da zona intertidal pode ser responsavel por
variacdes espaciais e temporais na estimativa da abundancia de micropldsticos nas linhas de

maré (MOREIRA et al., 2016).



23

3.3 Metodologias analiticas para a analise de microplasticos em sedimentos

Para que os microplasticos amostrados em ambientes naturais sejam quantificados e
caracterizados, € necessario separd-los da matriz contendo particulas inorganicas e orgénicas,
preservando os polimeros sintéticos em relacdo a sua forma, tamanho, abundancia e composi¢ao
quimica (CRAWFORD; QUINN, 2016; ENDERS et al., 2020). Neste sentido, a principal
técnica de separacdo utilizada usufrui de uma das caracteristicas dos polimeros que torna o
plastico um material atrativo: sua baixa densidade. A densidade dos polimeros plasticos
comerciais pode variar de 0,6 gcm™ a 1,8 gcm™ dependendo do tipo de polimero, enquanto a
densidade tipica de areias e outros sedimentos é de aproximadamente 2,65 g cm™. Entretanto,
ressalta-se que a densidade dos principais polimeros plasticos utilizados no cotidiano e,
consequentemente, encontrados em amostras ambientais (polipropileno (PP), poliestireno (PS),
polietileno de alta e baixa densidade (HDPE e LDPE, respectivamente)) varia entre 0,9 g cm™
e 1,1 gecm™ (HIDALGO-RUZ et al., 2012). Dessa forma, a diferenca de densidade entre os
principais componentes da matriz ambiental amostrada e dos principais polimeros encontrados

em amostras ambientais € explorada no processo de separagdo por densidade.

Neste procedimento, adiciona-se a amostra de sedimento uma solu¢do salina saturada com
densidade intermedidria em relagdo aos microplasticos e particulas de sedimento. O material €
entdo agitado por um tempo definido e em seguida decanta, sendo esperado que o sedimento
decante enquanto os micropldsticos permanecam em suspensdo ou flutuando sobre a superficie
da solucdo (HIDALGO-RUZ et al., 2012). A solugdo contendo o sobrenadante deve ser filtrada

e os potenciais micropldsticos serdo retidos pelo filtro.

Frequentemente utiliza-se a solucdo salina saturada por NaCl (d = 1,2 g cm™) para o
procedimento de separacdo por densidade. Entretanto, considerando a possibilidade de
encontrar polimeros de densidade superior, como o polietileno tereftalato (PET)
d=1l4g cm?) ou o policloreto de vinila (PVC) (d=1,5 gcm'3), autores utilizam
alternativamente solucdes saturadas de cloreto de zinco (ZnCly;d = 1,8 gcm™), iodeto de sédio
(Nal; d = 1,8 g cm™), brometo de sédio (NaBr; d =~ 1,4 gcm™) ou politungstato de sédio
(BNa;W01.9WO03.H,0; d = 1,4 gcm™) (FRIAS et al., 2018; HANVEY et al., 2017; QIU, et al.,
2016). O tempo de agitacdo e decantag@o varia nos estudos reportados na literatura, de alguns
minutos a horas, de acordo com o volume da amostra de sedimento (HIDALGO-RUZ et al.,

2012).
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A natureza da matriz ambiental amostrada e o tamanho dos microplasticos a serem identificados
influenciam na eficiéncia da extracdo através da separacdo por densidade. Em matrizes sélidas
ndo homogéneas, como solos e sedimentos, as particulas minerais de granulometria fina e alta
capacidade de formacdo de agregados estdveis contribuem para tornar a extragdo dos
microplésticos uma tarefa desafiadora, em especial quando se objetiva a identificacdo de
microplésticos pequenos (ENDERS et al., 2020; MOLLER et al., 2020). Neste sentido, alguns
autores propdem a utilizacdo de equipamentos especificos para aumentar a efici€ncia da
extracdo de micropldsticos de sedimentos. Imhof et al. (2012) aperfeicoaram a técnica de
separacdo por densidade através da construcio do Munich Plastic Sediment Separator,
alcancando eficiéncias de recuperacio de 100% para microplésticos grandes (1-5 mm) e 95,5%
para microplasticos pequenos (< 1 mm). Enders et al. (2020) desenvolveram um protocolo de
procedimentos para extracdo de microplésticos de matrizes ricas em particulas sdlidas,
aprimorando a etapa de separacdo por densidade utilizando um funil de separacdo cOnico
adaptado e acoplado a uma esteira rotativa agitadora, alcangando eficiéncia de recuperacao de

78% (125-150 pm) a 95% (450 um).

Os solos e sedimentos podem possuir conteddo expressivo de material organico, que interage
com as particulas inorganicas e com os outros componentes do solo de forma complexa,
inclusive contribuindo para a formacdo e estabilidade de agregados (CLAPP et al, 2005). A
separacdo por densidade pode ser ineficiente na extracdo de material organico, uma vez que a
densidade tipica das particulas de matéria organica do solo gira em torno de 1,0 a 1,4 g.cm™
(BLASING; AMELUNG, 2018). Além disso, h4 uma tendéncia de formacdo de biofilmes
microbianos na superficie dos micropldsticos, o que pode contribuir para o enclausuramento da
particula por compostos organicos, comprometendo etapas posteriores de identificacdo visual
e/ou caracterizacdo quimica (HANVEY et al., 2017, LODER e GERDTS, 2015). Neste sentido,
recomenda-se a adocdo de uma etapa de digestdo, objetivando a remog¢do do conteido de

matéria organica presente nas amostras.

Para remoc¢do da matéria orgénica, geralmente utiliza-se reagentes quimicos oxidantes, dcidos
ou bésicos para a preparacdo da solucdo digestora. As principais solugdes utilizadas sao de
acido cloridrico (HCl), hidréxido de s6dio (NaOH) e peréxido de hidrogénio (H202)
(CLAESSENS et al., 2013; HURLEY et al., 2018). Autores ressaltam a adequabilidade da
solucdo de H>O> (30%) em relacdo a extracdes 4cidas e bdsicas, pois resulta em alteragdes
minimas nas caracteristicas dos micropldsticos como forma, tamanho e espectro resultante

(NUELLE et al., 2014). Alguns autores propdem a utilizacdo do reagente de Fenton, solu¢do
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de H»0O; adicionada de substancia catalisadora, como alternativa de alta eficiéncia e baixo custo
para o tratamento rdpido de amostras com alto teor de matéria organica (HURLEY et al., 2018;
TAGG et al., 2017). Entretanto, consideracdes quanto ao controle da elevacao de temperatura,
ja que esta € uma reagdo exotérmica, e do pH podem dificultar a operacionalizacdo do processo
de digestao (HURLEY et al., 2018). Ainda, quando trata-se de amostras bioldgicas, ricas em
tecido animal, a utilizac@o de solucao digestora de hidréxido de potassio (KOH) e hipoclorito
de s6dio (NaClO) tem se mostrado adequada como alternativa eficiente e de baixo custo

(ENDERS et al., 2017, 2020; STRAND e TAIROVA, 2016).

Ap0s realizados os procedimentos de remoc¢do da matriz amostrada, as particulas potenciais
microplésticos devidamente separadas devem ser identificadas, contadas e caracterizadas. O
método mais simples e utilizado para identificacdo de microplasticos € a andlise visual, com
auxilio de microscopia 6ptica (CRAWFORD; QUINN, 2016; HIDALGO-RUZ et al., 2012).
Embora ndo permita a classificacdo dos polimeros constituintes das particulas, podendo resultar
na adocdo de falsos positivos ou negativos, a andlise visual por microscopia possibilita a
descricdo morfoldgica e caracterizagdo das particulas em termos de textura e cor, sendo
considerada etapa essencial em estudos com microplasticos (HE et al., 2018; HIDALGO-RUZ
etal.,2012; SHIM et al., 2017). Como forma de confirmacao, alguns autores utilizam a técnica
da agulha quente ou do esquentamento rapido para a detec¢do de polimeros termoplésticos,
nesse caso ndo abrangendo polimeros termorrigidos e de alta densidade (MOLLER et al., 2020).
Dessa forma, vale ressaltar que s6 é possivel confirmar a identificacdo de microplésticos
(principalmente < 500um) e seus polimeros constituintes através de técnicas de identificagao

quimica (SILVA et al., 2018).

Em geral, as técnicas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR —
Fourier-transform Infrared Spectroscopy) e espectroscopia Raman sio as mais utilizadas para
identificacdo quimica dos polimeros (ELERT et al., 2017; HANVEY et al., 2017; SHIM et al.,
2017). Através da espectroscopia vibracional, as vibragdes das moléculas excitadas de um
polimero podem ser detectadas na faixa espectral do FTIR ou Raman, de forma que cada
polimero possui sua prépria assinatura em termos de espectro, em fungdo de sua estrutura
molecular (KAPPLER et al., 2016). Essas técnicas permitem uma analise ndo destrutiva e
répida identificacdo dos polimeros presentes nas amostras, através da comparagdo de espectros
obtidos nas particulas amostradas com espectros de bases de dados de polimeros plésticos.

Embora sejam consideradas complementares, ambas as técnicas de espectroscopia vibracional
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(FTIR e Raman) sdo adequadas para a identificacdo de microplasticos (KAPPLER et al., 2016;
QIU, Qiongxuan et al., 2016; SILVA et al., 2018).

Alguns métodos de andlises térmicas também tém sido utilizados para a identificagdo dos
polimeros presentes em amostras de microplésticos, utilizando da detec¢do de mudancas em
caracteristicas fisicas e quimicas dos polimeros (SHIM ef al., 2017). Neste sentido, a anélise
combinada da cromatografia gasosa de pir6lise com espectrometria de massa (Pyr-GC/MS —
Pyrolsis Gas Chromatography/Mass Spectrometry) tem se mostrado promissora, relacionando
os dados da decomposi¢do do polimero na auséncia de oxigénio com a temperatura aplicada,
para obter assinaturas especificas atribuidas a cada tipo de polimero (HANVEY et al., 2017).
Entretanto, apesar de se apresentarem como técnicas robustas para a identificagdo de polimeros
plasticos e até permitirem a andlise de aditivos plasticos (QIU, Qiongxuan et al., 2016), as
andlises térmicas sdo técnicas destrutivas e, consequentemente, ndo € possivel obter
informacdes de parametros morfolégicos e do nimero de particulas presentes em uma amostra

(CRAWFORD e QUINN, 2016; ELERT et al., 2017; HANVEY et al., 2017).

O sucesso na etapa de identificagdo dos microplasticos é diretamente dependente da eficiéncia
das etapas prévias de remocdo da matriz: separacdo por densidade e digestdo de material
organico (BLASING e AMELUNG, 2018). Embora haja uma ampla gama de técnicas sendo
utilizadas para o processamento de amostras e identificacdo de micropldsticos, diversos autores
ressaltam a necessidade do desenvolvimento de técnicas analiticas padronizadas para a anélise
de micropldsticos em solos e sedimentos (HANVEY et al., 2017; QIU, et al., 2016; SILVA et
al.,2018; VAN CAUWENBERGHE et al., 2015).

3.4 Impactos da interacao entre microplasticos e organismos

Considerando a distribuicdo ubiqua em diversas matrizes ambientais, é provavel que os
organismos aqudticos e terrestres interajam com micropldsticos. Devido ao seu tamanho
reduzido, microplésticos sao considerados biodisponiveis para diversos organismos na cadeia
alimentar, e sua composi¢do e associacdo com substancias nocivas representam riscos de
toxicidade e bioacumulagdao (COLE et al., 2011). Geralmente a principal preocupacdo
associada a interacao dos microplasticos com a biota geralmente € relacionada a ingestao dessas
particulas por diferentes tipos de organismos (VAN CAUWENBERGHE er al., 2015).
Tamanho e densidade sao fatores determinantes para a dindmica da interacdo de microplasticos
com a biota (VAN CAUWENBERGHE et al., 2015). Plasticos de baixa densidade apresentam

flutuabilidade positiva e maior probabilidade de interagir com organismos que vivem em



27

suspensdo, enquanto plasticos de densidade elevada tendem a submergir lentamente, estando
disponiveis para organismos que se alimentam na suspensdo bentonica (WRIGHT et al., 2013).
O tamanho reduzido favorece a ingestdo de micropldsticos por organismos planctivoros, que se
alimentam de particulas em suspensiao com dimensdes semelhantes, e pode atuar como um fator
limitante para a ingestdo por espécies de niveis tréficos inferiores (BOTTERELL et al., 2019;

VAN CAUWENBERGHE et al., 2015).

Os impactos da ingestdo de microplésticos t€ém sido investigados em espécies de diferentes
niveis da cadeia tréfica marinha, incluindo invertebrados, como bivalves (BROWNE et al.,
2008; LI et al., 2016), anelideos marinhos (GREEN et al., 2016) e crusticeos (WATTS et al.,
2014), além de vertebrados, como peixes (FERREIRA et al., 2016; LU et al., 2016), aves
marinhas (BESSA et al, 2019), tartarugas (DUNCAN et al., 2019) e mamiferos
(HERNANDEZ-MILIAN et al., 2019). Efeitos adversos da interacdo com microplésticos sao
identificados na alimentagdo, crescimento, reproducdo e sobrevivéncia de diversos organismos
marinhos, sendo varidveis de acordo com a taxa de exposi¢cdo (FOLEY et al., 2018).
Frequentemente, observa-se uma reduc¢do no consumo de presas naturais quando microplasticos
estdo presentes, € uma vez ingeridas, essas particulas podem ficar aderidas a superficie do trato
intestinal com o potencial de causar obstru¢do e danos fisicos ao sistema digestivo (FOLEY et
al., 2018; VAN CAUWENBERGHE ef al., 2015). A bioacumulacdo de microplasticos em
organismos marinhos de diferentes niveis tréficos ja foi evidenciada em ambiente natural e
laboratorial, sendo organismos consumidores secunddrios os que apresentam, em média,
maiores niveis de bioacumulacdo (MILLER et al, 2020). Por outro lado, embora a
biomagnificacdo de micropldsticos com transferéncia entre organismos de diferentes niveis na
cadeia trofica tenha sido demonstrada em condi¢des laboratoriais (FARRELL; NELSON,
2013), andlises de estudos de campo ainda ndo confirmam a ocorréncia do fendmeno em

ambiente natural (MILLER et al., 2020).

Devido a natureza hidrofébica e elevada superficie especifica, os microplésticos possuem
tendéncia de adsorc¢do de poluentes quimicos e podem atuar como vetor de diversos tipos de
contaminantes (AUTA et al., 2017). Caracteristicas relativas aos microplasticos como tipo e
tamanho e estdgio de degradacdo, além de caracteristicas quimicas dos contaminantes, sao
determinantes para a taxa e magnitude da adsor¢ao (KHALID et al., 2021). A hidrofobicidade
e polarizacdo molecular de poluentes organicos persistentes (POPs), possivelmente presentes
no ambiente aqudtico, favorece a atrac@o e interacdo com os microplasticos (KHALID et al.,

2021; QIU et al., 2019). Diversos poluentes organicos ja foram identificados associados aos
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microplédsticos em ambientes aqudaticos, como DDTs (dicloro-difenil-tricloroetano), PAHs
(hidrocarbonetos-policiclicos-arométicos), PCBs (bifenil-policlorados), PDBEs (éster-difenil-
polibromados), antibidticos, entre outros (BAKIR ez al., 2014; GUO; WANG, 2019; KHALID
etal.,2021; MAl et al., 2018; YEO et al., 2020). Analogamente, a interacdo de microplasticos
com metais potencialmente toxicos pode ser influenciada pela superficie especifica, densidade
de cargas na superficie das particulas, eletronegatividade dos elementos sorventes e pH do meio
(KHALID et al., 2021; ZOU et al., 2020). Neste sentido, estudos tém demonstrado forte
interacdio eletrostdtica entre micropldsticos e o fon Pb**, apresentando maior afinidade aos
microplasticos quando comparado ao Cd** e Cu** (TURNER, 2016; ZOU et al., 2020). A
associacdo de alguns metais (p.e. Pb, Cd e Br) com os micropldsticos também pode ser
relacionada a aditivos incorporados aos plésticos durante sua produgdo, com funcdes de
estabilizantes, colorantes e retardantes de queima (TURNER, 2016; TURNER, er al., 2020).
Autores ainda ressaltam que o risco da exposi¢do de organismos ao Pb e outros metais pela
ingestdo de micropldsticos pode ser mais relevante devido a presenca de aditivos,
historicamente incorporados a composicao dos plasticos, do que a acumula¢@o gradual de ions

metalicos presentes na coluna d’agua a superficie dos microplasticos (TURNER, et al., 2020).

Além de contribuir para a adsor¢do de contaminantes quimicos, a elevada superficie especifica
dessas particulas representa um ambiente favordavel para a colonizacdo por biofilmes
microbianos e outros tipos de organismos que utilizam os micropldsticos como substrato para
seu desenvolvimento (DA COSTA et al., 2017). Os organismos estabelecidos na superficie dos
microplasticos, chamados de organismos “epiplasticos”, constituem um novo ecossistema
marinho denominado “plastisfera” (LACERDA et al., 2019; ZETTLER et al., 2013). A
comunidade epipldstica pode ser composta por bactérias, fungos, algas, diatoméceas,
invertebrados marinhos e diferir da comunidade identificada em bacias oceanicas onde os itens
de plastico sdo amostrados (LACERDA et al., 2019; ZETTLER et al., 2013). A presenca da
plastisfera pode influenciar na biodisponibilidade dos microplasticos, uma vez que as particulas
passam a se assemelhar com alimento quando colonizadas por biofilmes, especialmente para os
organismos oligotréficos (AMARAL-ZETTLER et al., 2015). A presenca de biofilmes ainda
modifica caracteristicas fisico-quimicas do pléstico, o que influencia diretamente na densidade,
flutuabilidade e, consequentemente, na dindmica de sedimentagao das particulas. Dessa forma,
os microplasticos passam a ocupar posi¢des diferenciadas na coluna d’agua, o que também afeta
sua biodisponibilidade (LOBELLE; CUNLIFFE, 2011; VAN CAUWENBERGHE et al.,

2015). Adicionalmente, organismos patogénicos podem estar presentes nos biofilmes aderidos



29

a superficie dos microplésticos e até apresentarem seletividade pela superficie do plastico em
relac@o a substratos naturais em alguns casos, representando um potencial risco de transmissao

de doengas (VIRgEK etal.,2017;, WU et al., 2019).

O transporte ocednico por longas distancias de itens plasticos colonizados por diversos tipos de
organismos oferece a oportunidade de dispersao dessas espécies pelo globo, ressaltando o risco
da introducao de espécies exdticas em ecossistemas pristinos (BARNES, 2002). A preocupacgao
¢ ecologicamente mais significativa quando se trata do Oceano Austral e ecossistema antartico,
onde o endemismo de espécies é favorecido pela dindmica da Corrente Circumpolar Antértica
(CCA) e pelas baixas temperaturas (IVAR DO SUL et al., 2011). Embora a presenca de itens
antropicos colonizados por organismos no oceano reduza nas latitudes mais elevadas, o
aquecimento gradativo das regides polares pode contribuir para aumentar a abundancia desses
organismos colonizadores (BARNES, 2002). Estima-se que os itens pldsticos elevam a
susceptibilidade do transporte de organismos para regides sub-polares e, aliado a evidéncias da
entrada e acumulacdo de lixo antropico em regides costeiras da Antartica (CONVEY et al.,
2002), representam uma possivel via de entrada de espécies exoticas ao ecossistema antartico

(BARNES, 2002; DO SUL et al., 2011).

3.5 Microplasticos no ecossistema antartico

A Antartica, durante muito tempo visto como pristina, conserva registros da influéncia humana
desde as primeiras expedicdes datadas do século XIX, destinada a caca de baleias e focas
(VILLAGRAN et al., 2013). Embora seja frequentemente considerado um ambiente isolado
devido a dinamica da frente polar, evidéncias de contaminacdo pldstica no ecossistema antartico
remontam da década de 80, associada a ingestao de lixo pléstico por espécies de aves marinhas
que habitam este ambiente durante todo o periodo do ano (VAN FRANEKER; BELL, 1988).
Mais recentemente, o aumento da preocupagcdo com a contaminag¢do por micropldsticos em
todos os oceanos do globo tem motivado diversos estudos a investigar a presenga deste

contaminante no continente antartico e no Oceano Austral (WALLER et al., 2017).

Na ultima década, estudos reportaram a presenca de microplésticos (Figura 2) na 4gua marinha
do Oceano Austral (ABSHER et al., 2019; CINCINELLI et al., 2017; ISOBE et al., 2017,
LACERDA et al., 2019), em sedimentos marinhos antarticos (MUNARI et al., 2017; REED et
al.,2018; WALLER et al., 2017), no gelo marinho (KELLY et al., 2020) e em componentes da
cadeia tréfica marinha antartica, entre vertebrados (BESSA er al., 2019; LE GUEN et al., 2020)
e invertebrados (SFRISO et al., 2020).
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Figura 2. Localizacdo de amostras coletadas para estudos com microplasticos (exceto biota).
Simbolos pretos representam amostras em que ndo foram encontrados microplasticos. Fonte:
Tirelli et al., 2020.

Ainda que as concentragcdes ou abundancias de micropldsticos identificados nesses estudos
sejam inferiores ao que geralmente é reportado em outras partes do globo, a presenca dessas
particulas em dreas proximas a costa € mais frequente (TIRELLI ez al., 2020). Mesmo com uma
populacdo relativamente pequena realizando atividades anualmente no continente, as atividades
desenvolvidas nos navios, estacdes de pesquisa e os efluentes gerados nessas atividades podem
contribuir representativamente como fontes pontuais de contaminag¢do por microplasticos
(CINCINELLI et al., 2017; MUNARI et al., 2017). As cargas de entrada de micropldsticos no
ambiente marinho antdrtico por fontes locais sdo consideradas negligencidveis a escala do
Oceano Austral, mas podem ser expressivas em uma escala local (WALLER et al., 2017). A
possibilidade da transferéncia por correntes maritimas de itens plédsticos de baixas latitudes
também pode ser considerada, especialmente sob a influéncia de eventos climéticos extremos,
conforme demonstrado a partir de modelagem, com dados de circulagio oceénica, e observacao
de material biolégico transportado (FRASER et al., 2018; WALLER et al., 2017). Evidéncias
da presenca de microplasticos em dgua doce continental proveniente de canais de degelo em
uma ASPA terrestre ainda sugerem a influéncia de fontes atmosféricas na entrada deste tipo de

contaminagio para o ecossistema antdrtico (GONZALEZ-PLEITER et al., 2020)
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Suaria et al. (2020), em expedicao circumpolar antartica, identificaram apenas 5 microplasticos
(<5 mm) em 33 amostras coletadas na superficie do mar, resultando em concentragcdes de
0,00019 a 0,0012 particulas m™ (57 a 353 particulas km?) (SUARIA et al., 2020). Também em
expedi¢do circumpolar antdrtica distante da costa e com amostragem na superficie do oceano,
Kuklinski et al. (2019) identificaram de 0,002 a 0,037 particulas m3, porém posteriormente
identificadas em anélise espectroscopica como material silicoso de possivel origem biogénica,
sugerindo auséncia de contaminacdo por microplasticos. Por outro lado, Cincinelli et al. (2017)
identificaram uma redu¢do gradual na concentracdo e diferengas nos tipos de microplasticos
com o distanciamento da Estacdo Antartica Mario Zucchelli, indicando contaminacao
possivelmente influenciada pelas unidades de tratamento de esgoto da estagdo.
Comportamentos semelhantes foram observados em estudos investigando a presenca de
microplésticos em sedimentos marinhos nas proximidades de estacdes de pesquisa, com
tendéncia de redugdo da concentracdo a partir do distanciamento das estacdes (MUNARI et al.,

2017; REED et al., 2018).

Autores sugerem que, uma vez transportados além da CCA ou introduzido por fontes locais, os
microplésticos se mantém retidos no ambiente marinho antértico influenciados pelo giro da
corrente (ISOBE et al., 2017). Em estudo coletando amostras em dgua superficial em 12 regides
de amostragem ao redor da Peninsula Antartica, autores identificaram uma média de
1794 particulas km, com predominincia de polimeros pouco comuns no oceano (poliuretano
(PU) e poliamida (PA)). A partir de modelo de dispersao com dados oceanogréficos, foi
demonstrado que as particulas amostradas permaneceram no Oceano Austral pelos dltimos 7
anos (LACERDA et al., 2019). Tais observacdes corroboram a tendéncia de acumulagdo de
residuos pldstico no ambiente antartico sugerida em estudo com 30 anos de monitoramento em
duas ilhas do Mar de Scotia (WALUDA et al., 2020), e refor¢a a hipétese de que as principais
fontes de contaminacdo por micropldsticos na regido sdo predominantemente locais

(LACERDA et al., 2019; MUNARI et al., 2017; WALLER et al., 2017).

N

Geralmente a principal preocupagdo em relacdo a contaminacdo por micropldsticos estd
relacionada a ingestdo pela biota, e no continente antdrtico, os impactos deste tipo de
contaminagdo podem ser ainda mais relevantes. Lacerda et al. (2019) caracterizou a plastisfera
antartica, identificando bactérias, colonias de invertebrados marinhos, microalgas e
diatomdceas como parte da comunidade epiplastica. Sfriso et al. (2020) observou acumulagao
de micropldsticos em espécies de organismos bentdonicos com diferentes estratégias de

alimentacdo, com bivalves e gastropodes sendo os organismos mais afetados, porém sem
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evidéncias de biomagnificacio entre as diferentes espécies. Recentemente, foi demonstrado que
o krill antartico (Euphausia superba), organismo filtrante e importante produtor primario da
cadeira alimentar marinha antértica, pode ingerir e fragmentar micropldsticos em condicoes
laboratoriais (DAWSON et al., 2018a). Entretanto, também em ambiente laboratorial, ndo foi
possivel obter evidéncias de toxidez ou bioacumulagdo na intera¢do de micropldsticos com o
krill (DAWSON et al., 2018b). Microplasticos também foram detectados na excreta de quatro
espécies diferentes de pinguins que habitam o ecossistema antdrtico (BESSA et al., 2019;
FRAGAO et al., 2021; LE GUEN et al, 2020). No caso do pinguin-rei (Aptenodytes
patagonicus), a excreta de individuos adultos que se alimentam em latitudes além da CCA
possuia maior concentracdo de microfibras em relagdo a excreta de individuos jovens que ndo
saem do ecossistema antdrtico. A observacao sugere que esses organismos podem contribuir
para importar microfibras para o ecossistema antartico (LE GUEN et al., 2020). A confirmagao
da presenca de microplésticos relacionada a organismos produtores primarios e predadores do
ambiente marinho antdrtico ressaltam a necessidade do monitoramento deste tipo de
contaminante nas espécies de diferentes niveis tréficos e nas matrizes ambientais relacionadas

ao seu habitat.

O Protocolo de Protecio Ambiental do Tratado da Antértica prevé que os paises que
desenvolvem atividades no continente se comprometam a realizar o monitoramento de
parametros ambientais, afim de avaliar os possiveis impactos das atividades humanas no
continente, além de exigir o controle do descarte de residuos e efluentes gerados nas dreas de
atuacdo (CEP, 1991a, b, c¢). No entanto, o Protocolo ndo estabelece estratégias de
monitoramento periddicas e nem define pardmetros ambientais a serem monitorados. Assim,
ainda que a presenca de microplasticos na Antértica esteja gradualmente se tornando alvo de
investigacdo, diversos autores ressaltam que informagdes acerca da abundancia, dindmica e
possiveis impactos deste tipo de contaminante no continente e nas dguas que o cercam
continuam escassos, fomentando o desenvolvimento de novas pesquisas com microplésticos no

ecossistema antartico (REED et al., 2018; SFRISO et al., 2020; WALLER et al., 2017).
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4 CARACTERIZACAO DAS AREAS DE ESTUDO
4.1 ASPA 128

A ASPA 128 (16,8 km?; 58°27°40” W, 62°11°50” S) estd localizada na face oeste da entrada
da Baia do Almirantado, na Ilha Rei George (Arquipélago das Shetlands do Sul, Antartica
Maritima) (Figura 3). A regido da Ilha Rei George estd situada em zona climdtica caracterizada
por altas temperaturas e alta disponibilidade de dgua liquida quando comparada a outras zonas
climéaticas na Antartica (SCHAEFER et al., 2007; TURNER et al., 2004), possuindo clima
tipicamente marinho com pequenas variagdes de temperatura ao longo do ano e alta umidade
relativa do ar (FERRON et al., 2004). Entretanto, devido a localizacdo marginal a plataformas
de gelo marinho e alta dinAmica atmosférica, as condicdes climaticas na regido sdo instaveis

(BINTANIJA, 1995; KEJNA et al., 2013).
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Figura 3. Localizacdo da Ilha Rei George, com destaque para a ASPA 128.

O clima € influenciado pela passagem de sistemas de ciclones que transportam ar relativamente
quente e umido, com ventos fortes e alta precipitacio (BINTANJA, 1995; FERRON et al.,
2004). A temperatura atmosférica média da regido (série 1982-2002 da Estacdo Antartica
Comandante Ferraz) varia de -6,4 °C em julho, a 2,3 °C em fevereiro (SCHAEFER et al., 2007),
com precipitagdo média anual de 506 mm, para o periodo de 1978-1996 (MARSZ e
STYSZYNSKA, 2000). Foi observado aumento significativo de 0,19 °C por década na Ilha Rei
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George para o periodo de 1948-2011, que € principalmente influenciado pelo aquecimento de
inverno (KEJNA et al., 2013). Esse aquecimento tem contribuido para a aceleracdo do recuo
das geleiras locais, que cobrem boa parte do interior da ilha, influenciando nos processos
glaciofluviais e de dinamica costeira (BINTANJA, 1995; RACHLEWICZ, 1999). Entre 1979
e 2018, cerca de 6 km? de 4rea glaciada se tornaram areas livres de gelo que (PUDELKO et al.,
2018), ao todo, representam mais de 50% da édrea total da ASPA 128 (ATCM, 2014).

Os principais movimentos de massas de ar que influenciam as condi¢des climdticas da Ilha Rei
George estdo relacionadas a circulacdo atmosférica oeste, com movimentos de oeste a leste ao
longo da Passagem do Drake (KEJNA et al., 2013). Fluxos de ar inerciais sdo comuns no
Estreito de Bransfield, face leste da ilha (FERRON et al., 2004). Além disso, a parte norte da
Peninsula Antértica, com relevo montanhoso, atua como barreira para as massas de ar
originadas no Mar de Weddell, contribuindo para formacdo de uma zona de baixa pressao na
face oeste da peninsula, o que faz da regido da Antdrtica Maritima um centro regional de

circulagdo atmosférica (BRAUN et al., 2001; KEJNA et al., 2013).

Com influéncia de tais condi¢des, as principais dire¢cdes dos ventos que atingem a Ilha Rei
George sao oeste, norte, noroeste e sudeste (BINTANJA, 1995; BRAUN et al., 2001). Neste
sentido, a ASPA 128 esta localizada na costa a sotavento (leeward) da ilha, que geralmente
apresenta menores quantidades de residuos plésticos depositados quando comparada a costas a

barlavento (windward) IVAR DO SUL et al., 2009).

A costa leste da Ilha Rei George, onde esta localizada a ASPA 128, € banhada pelas massas de
dgua que correm no Estreito de Bransfield. As principais correntes do Estreito de Bransfield
fluem em direcdo nordeste, sendo influenciadas principalmente por 4guas da CCA, na Passagem
do Drake, dguas superficiais provindas do Mar de Weddell, e pela continuacdo da principal
corrente profunda do Estreito de Gerlache (MOROZOV, 2007; ZHOU et al., 2002). A CCA
promove um jato subsuperficial de dgua salina e relativamente quente na parte norte do Estreito
de Bransfield, que se dispersa na costa das ilhas do Arquipélago das Shetlands do Sul
(MOROZOV, 2007). Além disso, em virtude da presenca das ilhas e cordilheiras marinhas a
norte e oeste, que atuam como barreiras restringindo a troca de massas de 4gua mais profundas,

o Estreito de Bransfield € considerado semi-fechado (ZHOU et al., 2002).

Numa escala local, a circulacao superficial de d4guas é dependente da dire¢do dos ventos, quando

1

estes sdo mais fortes que 4 m s, vigentes nas campanhas de amostragem, possui como

caracteristica marcante um fluxo de saida de dguas superficiais da Baia do Almirantado para o
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Estreito de Bransfield. (PRUSZAK, 1980). Em correntes subsuperficiais observa-se a
preponderancia de fluxo de saida da Baia do Almirantado, apresentando baixo movimento
transversal em relagdo as correntes principais (PRUSZAK, 1980). A Baia do Almirantado
abriga estacdes de pesquisa e refligios de diferentes nacionalidades (Brasil, Polonia, Peru e
Equador), e por isso, o fluxo predominante de saida de massas de d4gua da baia pode representar

uma potencial fonte de carga poluidora de microplésticos para praias da ASPA 128.

O material de origem dos solos e sedimentos da drea de abrangéncia do estudo é composto por
lavas, tufos vulcanicos, conglomerados, aglomerados e rochas vulcanoclasticas de material
baséltico e andesitico, constituintes das formacdes Demay Point, Uchatka e Llano Point
(BIRKENMAJER, 1980). Sdo comuns nas dreas proximas a zona costeira feicdes holocénicas
e periglaciais como morainas, depdsitos de tdlus e terragcos marinhos soerguidos devido ao
alivio isostatico promovido pela deglaciacdo (BIRKENMAJER, 1980; FRANCELINO et al.,
2011). Nessas areas identifica-se uma sucessdo caracteristica da dinamica de transporte dos
sedimentos a partir da escarpa, passando pelo deposito de tdlus, com o landslide do sedimento
até a praia. E possivel distinguir as partes superiores e inferiores em relagio 2 inclinacio, onde
a parte mais baixa é menos inclinada e com maior cobertura e influéncia da vegetacdo (DABSKI

etal.,2017).

A ASPA 128 foi designada visando minimizar os possiveis distirbios antropicos a rica fauna e
flora presentes na drea, representativa do ecossistema terrestre da Antdrtica Maritima (ATCM,
2014). A fauna diversa € composta por aves e mamiferos, destacando-se na drea de abrangéncia
do estudo a presenca do pinguin de barbicha (Pygoscelis antarctica), pinguin-gentoo
(Pygoscelis papua), a skua marrom (Stercorarius lonnbergi), elefantes-marinhos (Mirounga
leonina) e lobos-marinhos-antarticos (Arctocephalus gazela). Outras aves e mamiferos sao
presentes ocasionalmente nas praias, como pinguins-Adélia (Pygoscelis adeliae), focas de
Weddell (Leptonychotes weddellii), focas leopardo (Hydrurga leptonyx) e algumas espécies de
petréis (ATCM, 2014).

As 4reas habitadas por aves e mamiferos promovem intensa transferéncia de carbono e
nutrientes para os solos contribuindo para formacdo de geoformas e solos ornitogé€nicos
(SIMAS et al., 2007). As areas ornitogénicas possuem maior estabilidade frentes aos processos
fisicos erosivos enquanto o enriquecimento por matéria organica permite o desenvolvimento
quimico dos solos, criando condi¢des que favorecem o desenvolvimento de vegetacdo
(SCHAEFER et al., 2007; SIMAS et al., 2007). Na ASPA 128, as areas ornitogénicas com

ocupacdo animal e presenca de vegetacao ocorrem geralmente em terragos marinhos, potenciais
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zonas de acumulacdo de microplésticos. O desenvolvimento quimico dos solos promovidos
pela influéncia ornitogénica conduz, entre outras alteracdes nas caracteristicas do solo, a
reducdo do pH (SIMAS et al., 2007), o que pode afetar a presenca e morfologia superficial de
polimeros sensiveis a valores reduzidos de pH (CLAESSENS et al., 2013; COLE et al., 2014).
Além disso, sugere-se que a interacdo dos microplasticos com a biota seja influenciada pela cor
e tamanho das particulas (EGBEOCHA et al., 2018; SHAW; DAY, 1994), o que poderia

contribuir para maior sele¢cdo dos microplasticos amostrados em dreas com ocupacao animal.

4.2 ASPA 126

A ASPA 126 (84,7 km?; 62°34°35” S, 61°13°07” W) estd localizada na Peninsula Byers, situada
na Ilha Livingston (Arquipélago das Shetlands do Sul, Antértica Maritima) (Figura 4). Assim
como a Ilha Rei George, a Ilha Livingston fica localizada em uma édrea sob influéncia de
condic¢des climéticas excepcionais em relagdo ao restante do continente representando a regiao
mais quente e imida da Antartica (BANON et al., 2013; SCHAEFER et al., 2007; TURNER
et al.,2004). O clima na Ilha Livingston também € bastante influenciado pela intensa atividade
de formacdo e movimentagdo de ciclones, com temperaturas médias que vao de 1,0 °C no verdo
a -6,6 °C no inverno (BANON et al., 2013). A precipitagio média anual (série da Estagdo
Antértica Espanhola Juan Carlos I) é de 444,5 mm, sendo predominantes no verao os dias com

precipitacdo liquida (BANON et al., 2013).

Em um contexto regional de Antdrtica Maritima, a Ilha Livingston sofre influéncias da
circulacao atmosférica semelhantes aquelas descritas para a Ilha Rei George (Item 4.1), onde a
formacdo de uma zona de baixa pressdo, promovida pela barreira montanhosa da Peninsula
Antértica, e a intensa atividade de ciclones na Passagem do Drake, contribuem para a passagem
de massas de ar imidas vindas do oceano e que atingem a regido costeira em direcdo sudeste
(BANON et al., 2013; FERRON et al., 2004). Em uma escala local, na Peninsula Byers, a
velocidade dos ventos € considerada moderada, porém raramente baixa, com média de 26 km/h

e maior frequéncia nas direcdes nordeste e sudoeste (BANON et al., 2013).
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Figura 4. Localizacdo da Ilha Livingston, com destaque para a ASPA 126.

A Peninsula Byers é banhada pelas correntes que fluem na Passagem do Drake, a norte, e pelo
Estreito de Bransfield, ao sul (Figura 4). As massas de d4gua que fluem no Estreito de Bransfield,
na face sul da Ilha Livingston, sofrem influéncia de dguas provenientes do Mar de Weddel e do
Estreito de Gerlache, além da CCA, assim como descrito para a Ilha Rei George (Item 4.1)
(MOROZOV, 2007). No entanto, as duas ilhas representam extremos longitudinalmente
opostos em relagdo a principal corrente que flui no Estreito de Bransfield (MOROZOV, 2007,
ZHOU et al,. 2002). Adicionalmente, a ASPA 126 recebe influéncia direta das massas de dgua
que correm pela Passagem do Drake com fluxo principal na dire¢do oeste-leste representado
pela influéncia da CCA (CHALLENOR et al., 1996). E importante ressaltar que a CCA circula
todo o continente antartico e conecta a maioria dos oceanos do globo, o que destaca seu papel

no transporte e mistura de massas de dgua provenientes de diferentes oceanos (CHERESKIN

et al., 2009).

A ASPA 126 representa a maior area livre de gelo da Antartica Maritima (60,6 km?), onde os
canais de drenagem desenvolvem relacdes com a rede de fraturas do material de origem
vulcanico (LOPEZ-MARTINEZ et al., 2016; QUESADA et al., 2009; VILLAGRAN et al.,
2013). Em decorréncia, a paisagem € resultado de sistemas estruturais, periglaciais e de
dindmica marinha, com praias e paleo-praias holocénicas representando até 19% em area entre

as unidades geomorfoldégicas da peninsula (FARIA, 2010; LOPEZ—MARTfNEZ, J. et al.,
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2016). A litologia € basicamente composta por rochas vulcanicas, vulcanocldsticas,
sedimentares e corpos igneos extrusivos, apresentando fei¢cdes periglaciais como campos de
solos poligonais, terracos marinhos soerguidos e depdsitos de tdlus na parte baixa das escarpas
(LOPEZ—MARTfNEZ et al., 2012; VILLAGRAN et al., 2013). A presenca de canais de
drenagem e o baixo teor de sais soliveis nos solos de praia sugerem a ocorréncia de lixiviacao
expressiva através dos perfis do solo, mesmo em solos mais proximos ao mar, onde o aporte de

aerossois marinhos € mais abundante (NAVAS et al., 2008).

Apresentando um dos conjuntos mais completos de unidades paisagisticas da Antartica, com
interacdes bioldgicas, hidrolégicas e geoldgicas caracteristicas, a drea da ASPA 126 ¢é
considerada um sitio de referéncia para estudos nos ecossistemas terrestres e costeiros do

arquipélago (QUESADA et al., 2009).
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S METODOLOGIA

Considerando a caréncia de metodologias padronizadas para a coleta, processamento e andlise
de amostras de microplasticos em matrizes ambientais s6lidas (CRAWFORD; QUINN, 2016;
GESAMP, 2016; HANVEY et al., 2017; HIDALGO-RUZ et al., 2012; MOLLER et al., 2020;
VAN CAUWENBERGHE et al.,, 2015), a metodologia aqui proposta é baseada em

recomendacdes e adaptacdes de técnicas utilizadas pela literatura, devidamente referenciada.

5.1 Amostragem

As amostras de sedimento foram coletadas durante a OPERANTAR XXXVIII, no periodo de
8 de fevereiro a 1 de marco de 2020. Todas as amostras foram coletadas utilizando espatula de
aco inox em um quadrante com arestas de 15 cm, a uma profundidade média de 5 cm. Antes de
cada coleta realizada a espdtula foi limpa com d&lcool e papel toalha, visando evitar a
contaminagdo cruzada das amostras. Todas as amostras coletadas foram armazenadas em saco
plastico envoltas por papel aluminio ou papel pardo, evitando o contato direto com material

plastico.

As coletas de amostras em transectos foram realizadas seguindo recomendacdes de Crawford e
Quinn (2016), Frias et al. (2018) e Hidalgo-Ruz et al. (2012). Em cada transecto foram
coletadas ao menos 5 amostras, espacadas por pelo menos 5 metros, em uma extensao de 70 a
300 metros na orientagdo paralela a costa. As amostras foram coletadas preferencialmente sobre
a linha de maré, onde ocorre deposi¢ao de material organico (strandline). Em alguns casos,
foram coletadas amostras distanciadas na orientacdo perpendicular a costa sobre o primeiro

nivel de terraco marinho e em diferentes linhas de maré (Tabela 1).
5.1.1 ASPA 128

Na ASPA 128, a amostragem se concentrou nas zonas costeiras, em praias, terracos marinhos
e lagos de degelo influenciados pela elevacdo de maré, cobrindo dreas voltadas para a entrada
da Bafa do Almirantado e areas voltadas para o Estreito de Bransfield (Figura 5). Foram
coletadas amostras compostas de 5 transectos e 2 tipos de ocupacdo animal (mamiferos e
pinguins) (Tabelas 1 e 2). Nos pontos com influéncia direta da fauna marinha antdrtica as
amostras foram coletadas, em triplicata, em dreas representativas com presenca visual de
excremento animal. Foram amostrados pontos de influéncia por lobos-marinhos-antarticos
(Arctocephalus gazela), pinguins de barbicha (Pygoscelis antarctica) e elefantes-marinhos

(Mirounga leonina).
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Figura 5. Pontos amostrados na ASPA 128. Os tridngulos amarelos representam as coletas em
transectos, enquanto os losangos vermelhos representam coletas realizadas em pontos com
influéncia direta da fauna marinha antértica.

As amostras compostas foram obtidas, em laboratdrio, através da homogeneizagdo de amostras
simples dos pontos dos transectos, agrupados pelo tipo de ambiente amostrado (praia atual e
terraco marinho, e/ou linhas de maré superior, inferior e inica). Para as amostras de dreas com
influéncia da fauna, as amostras simples foram agrupadas pelo tipo de ocupac¢do animal
predominante na drea (mamiferos e pinguins). O procedimento de homogeneizacdo das
amostras simples foi realizado em recipiente de vidro, com posterior quarteamento com auxilio

de espdtula de aco inoxiddvel sobre superficie de papel, em ambiente com capela exaustora.
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Tabela 1. Descri¢do da amostragem realizada nos transectos da ASPA 128. Imagens ilustrativas
das areas no Apéndice A.

Amostras N°de Coord. Ponto  Descricao de Coleta
Pontos Central
D1 5 21E 423589 Transecto realizado a beira mar sobre a linha de maré (n =
3099012 5), com distanciamento de aproximadamente 15 m de
cada ponto.
D2 (1,2) 6 21E 423033 Transecto realizado a beira de lago de degelo diretamente
3099281 influenciado pela elevacdo de maré, sobre a linha de maré

superior (1; n = 3) e inferior (2; n = 3). Pontos
distanciados de aproximadamente 20 m entre si.
Observou-se a presenca de macropldsticos nas
imediacdes do transecto.

D3 5 21E 424886 Transecto realizado sobre linha de maré tinica (n = 5)
3102562 entre mar e lago de degelo influenciado pela elevacao de
maré. Pontos distanciados de aproximadamente 40 m
entre si. Observou-se a presenca de residuos antrépicos
(madeira). Area com transito de animais (Arctocephalus
gazela e Pygoscelis antarctica).

D4 (1,2, 3) 9 21E 425155 Transecto realizado com pontos coletados a beira mar
3101011 sobre a linha de maré superior (1; n = 3), inferior

(2;n=3) e sobre o primeiro nivel de terraco marinho

(3;n=3). Area com transito de animais (Arctocephalus

gazela) e presenca de vegetacdo (Praziola sp.). Pontos

distanciados de aproximadamente 40 m no sentido

paralelo a praia, e 30 m no sentido perpendicular a praia.

D5 (1,2) 6 21E 424658 Transecto realizado com pontos coletados a beira mar em
3099566 linha de maré tinica (1; n = 3)) e sobre o primeiro nivel
de terraco marinho (2; n = 3)). Pontos distanciados de
aproximadamente 70 m no sentido paralelo a praia, e 30
m no sentido perpendicular a praia. Area de trinsito de
animais (Mirounga leonina e Arctocephalus gazela).

Tabela 2. Descricdo da amostragem realizada nos pontos com influéncia direta da fauna
marinha antdrtica. Imagens ilustrativas das dreas no Apéndice A.

Amostras Descricao de Coleta

Acl (A1, A3, A6, A7) Coleta em area ocupada por mamiferos marinhos (Mirounga leonina e Arctocephalus
gazela).

Ac2 (A2, A5, AB) Coleta em pinguineiras ocupadas por Pygoscelis antarctica.

5.1.2 ASPA 126

Na ASPA 126, a amostragem cobriu praias voltadas para o Estreito de Bransfield e para a
Passagem do Drake (Figura 6). Foram realizados dois transectos, coletando adicionalmente
amostras estratificadas de 0-5 cm e de 5-15 cm (Tabela 3). Neste caso, as amostras compostas
foram obtidas através da homogeneizacdo de amostras simples dos pontos dos transectos,

agrupados pela profundidade amostrada (0-5 cm e 5-15 cm). O procedimento de
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homogeneizagdo das amostras simples foi realizado em laboratdrio em recipiente de vidro, com
posterior quarteamento com auxilio de espatula de aco inoxidavel sobre superficie de papel, em

ambiente com capela exaustora.
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Figura 6. Transectos amostrados na ASPA 126.

Tabela 3. Descricido da amostragem realizada nos transectos da ASPA 126. Imagens ilustrativas
das areas no Apéndice A.

Amostras N° de Coord. Ponto Descricao de Coleta
Pontos  Central
B1(1,2) 5 20E 601929, Transecto realizado sobre a linha de maré em praia voltada
3054267 para a Passagem do Drake, com distanciamento de

aproximadamente 5 m de cada ponto. Amostras coletadas
a uma profundidade de 0-5 cm (1; n = 5) e 5-15 cm

(2;n=5).
B2 (1, 2) 5 20E 599573, Transecto realizado sobre a linha de maré em praia voltada
3050927 para o Estreito de Bransfield, com distanciamento de

aproximadamente 5 m de cada ponto. Amostras coletadas
a uma profundidade de 0-5 cm (1; n = 5) e 5-15 cm
(2;n=5).
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5.2 Procedimentos Laboratoriais

Para reduzir o risco de contamina¢do cruzada em laboratério foram tomadas as seguintes
medidas, conforme recomendagao de Crawford e Quinn (2016), Frias et al. (2018) e Enders et
al., (2020): todo o procedimento de manuseio das amostras foi realizado em capela exaustora
(exceto filtragdo); utilizou-se jaleco de algoddao (100%) e luvas de nitrila durante todo
procedimento de manuseio das amostras; as amostras foram acondicionadas e manuseadas em
recipientes de papel, aluminio e vidro, evitando ao maximo o contato com superficies plasticas;
a vidraria utilizada nos procedimentos laboratoriais foi previamente limpa com &dgua filtrada
em filtro de papel com poros de diametro aproximado de 8 um (@ = 8 um); todos os reagentes
utilizados foram previamente filtrados em filtro de papel (@ = 8 pum); dentro da capela
exaustora, foram posicionados filtros de papel em placas de petri para monitorar a deposi¢ao
aérea de particulas sempre que as amostras ou reagentes fossem abertos ao ar (branco
atmosférico, BrA; Item 5.3); o procedimento contou com acompanhamento de amostras em
branco que seguiram os mesmos procedimentos adotados para as amostras coletadas (branco

processual, BrP; Item 5.3).

Baseado na temperatura mixima de servigo e temperatura de deflexdo térmica dos polimeros
comumente encontrados no ambiente (CRAWFORD; QUINN, 2016; QIU et al., 2016) as
amostras coletadas foram secas em estufa a 50 °C até atingirem massa constante, objetivando

preservar as propriedades dos microplésticos.
5.2.1 Fracionamento granulométrico

Das amostras compostas secas, foi retirada uma aliquota de 100 g que foi submetida a
fracionamento granulométrico visando isolar particulas com dimensdes entre 500 pm e 5 mm.
Este limite define a fragdo dos “microplasticos grandes”, conforme proposto por Hidalgo-Ruz
et al., (2012). Para isso, as amostras foram levemente destorroadas e peneiradas em cascata em
malhas de 5 mm e 500 um. O material na peneira de 5 mm e que ultrapassou a peneira de 500
um foi descartado. O material retido na peneira de 500 um foi armazenado e posteriormente

analisado.

5.2.2 Separacio por densidade

N

Em seguida, as amostras foram submetidas a etapa de separacdo por densidade utilizando
solugdo salina saturada. Em um béquer de vidro adicionou-se as amostras, em propor¢do 3:1

(volume:peso) (CLAESSENS et al., 2011; CRAWFORD; QUINN, 2016), solucao saturada de
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NaCl (d=1,2 gcm3). O material foi agitado em agitador magnético por 20 minutos, com
agitacdo manual utilizndo bastdo de vidro a cada 5 minutos, e posteriormente deixado para
decantar por 2 horas. Em seguida, a solucio foi filtrada a viacuo em filtro de papel (0 =28 pm).
A solugao filtrada foi reintroduzida ao béquer contendo a matriz sedimento e o procedimento
de separacdo por densidade foi repetido uma vez. Os filtros de papel contendo o material

sobrenadante retido foram encaminhados para etapa de digestdo.
5.2.3 Digestao de material organico

O material retido no filtros obtidos na etapa de separacdo por densidade foi submetido a
digestdo oxidativa por peréxido de hidrogénio (H202, 30%), conforme descrito por Enders et

al., (2020), para reduzir o teor de compostos organicos remanescentes nas amostras.

Para isso, as amostras foram depositadas em um béquer de vidro ao qual foi adicionado
lentamente 5 ml de H20; (30%), evitando que a mistura aquecesse bruscamente. Em seguida,
adicionou-se mais H,O; até que a amostra estivesse completamente coberta e o béquer foi
levemente agitado, buscando proporcionar o maior contato das particulas com a solugdo
digestora. O material foi deixado em processo de digestdo por pelo menos 24 h (méximo de

240 h) e posteriormente filtrado a vacuo em papel filtro (@ = 28 pm).

Nas amostras de dreas com influéncia da fauna (Acl e Ac2), adotou-se uma etapa adicional de
digestdo por hidréxido de potassio (KOH), conforme proposto por Enders et al., (2020). A
solugdo digestora foi preparada adicionando-se 0,7 partes de 4gua com 0,15 partes de solugdo
de KOH (1,12 kg L") e 0,15 partes de hipoclorito de sédio (NaClO, 14% cloro ativo). No
procedimento de digestdo, o material digerido por H20: foi depositado em um béquer ao qual
foi adicionado a solugdo digestora até que a amostra estivesse totalmente coberta. O béquer foi
levemente agitado, buscando proporcionar o maior contato das particulas com a solugdo
digestora, deixado em processo de digestdo por 5 h, e, posteriormente, filtrado a vdcuo em papel

filtro (0 = 28 um). Nesses casos, a digestao foi uma etapa precedente a separacao por densidade.
5.2.4 Analise visual, contagem e descricio morfolégica de particulas

Ap6s o procedimento de preparo das amostras, os filtros de papel foram analisados com auxilio
de microscopio ZEISS Stemi 2000-C, equipado com AxioCam ERc S5s, em magnificagdes de
0,65x a 5x, para o procedimento de identificagdo, contagem e descricdo dos microplasticos.
Afim de evitar equivocos ou subestimativas na identificacdo dos microplasticos, utilizou-se os

seguintes critérios recomendados por Hidalgo-Ruz et al. (2012): estruturas celulares orgéanicas
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ndo visiveis; particulas identificadas como fibras devem ter a mesma espessura ao longo de
todo o comprimento; as particulas deviam apresentar cores claramente distinguiveis e
homogéneas; particulas brancas, pretas, transparentes e vermelhas requerem atencdo especial e
devem ser analisadas sob magnificagdo superior. Os microplésticos identificados e contados
foram descritos e classificados de acordo com o Sistema Padronizado de Classificacdo de Cor
e Tamanho (SCS), proposto por Crawford e Quinn (2016) (chave de classificacdo descrita no

Anexo Al).

Embora a triagem das particulas por andlise visual seja uma técnica amplamente utilizada para
a identificacdo de micropldsticos, o processo esté sujeito a parcialidade e erro do pesquisador,
principalmente em amostras de matriz ambiental complexa (ENDERS et al., 2020). Nas
amostras com maiores teores de silte + argila (Tabela 14), por exemplo, nao foi possivel realizar
a triagem por andlise visual das particulas no filtro, com o tempo de decantacdo adotado no
processo de separacdo (1 hora). Nesses casos, o tempo de decantacdo foi estendido para 24
horas, até que a solucdo estivesse limpida e permitisse separacdo eficiente da fase mineral
(Figura 7). A identificagdo visual com auxilio de microscopia para quantificacio de
microplésticos é recomendada apenas para microplédsticos maiores que 0,5 mm (HIDALGO-

RUZ et al., 2012).

Figura 7. Filtro resultado da separacao por densidade da amostra D4(4). A. Separacdo com 1
hora de decantacdo; B. Separagdo com 24 horas de decantac@o.

Ap6s a identificagcdo visual das particulas potenciais microplésticos, os filtros de papel foram
encaminhados para confirmacdo em andlise qualitativa por meio de técnicas de
microespectroscopia vibracional, com o objetivo de identificar os tipos de polimeros presentes
na amostra. Apenas foram enquadrados como microplasticos, as particulas que foram

confirmadas por anélise de espectroscopia Raman.
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5.2.5 Identificacao dos polimeros: analise de microespectroscopia Raman

A caracterizacdo qualitativa dos polimeros que compdem os microplasticos foi realizada por
meio do equipamento micro Raman inVia® RENISHAW, disponivel no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Vicosa. Os espectros foram obtidos, em geral, a uma
magnificagdo de 50x, utilizando laser de infravermelho préximo de 785 nm a 0,1% de poténcia,
com tempo de aquisi¢do de 10 segundos e 10 acumulagdes. A obtencdo dos espectros foi
centrada entre 1100 e 1300 cm™', cobrindo uma faixa de 700 cm™ a 1800 cm™! de forma a
garantir a obtencdo da informac¢do da regido de fingerprint dos principais tipos de polimeros
pléasticos (ANGER et al., 2018). Sempre que julgado necessario, foram obtidos espectros
estendidos, cobrindo uma faixa de 200 cm™ a 3200 cm’!. Para cada particula, foram obtidos ao

menos 3 espectros em diferentes pontos da particula.

Os espectros obtidos foram analisados através do software Spectragryph-id v1.2.15, sendo
processados com corre¢cdo de linha de base adaptativa e normalizagdo dos picos. As
identificacOes dos polimeros no software se ddo através de algoritmo de correlacdo de Pearson,
relacionando todo o espectro, original e 1* derivada, com a base de dados carregada. Foram
aceitas a identificacdo de polimeros em que o espectro obtido possuisse similaridade de pelo
menos 60%, conforme recomendado por Crawford e Quinn (2016). Quando julgado necessdrio,
foram realizadas andlises adicionais da posi¢do e intensidade relativa dos picos. Utilizou-se as
bases de dados SLoPP e SLoPP-E (Spectral Library of Plastic Particles e Spectral Library of
Plastic Particles Aged in Environment), disponibilizadas gratuitamente pelo Rochman Lab, da
Universidade de Toronto (MUNNO et al., 2020). A base de dados contém 261 espectros, de
referéncia e ambientais, de particulas de 18 tipos de polimeros com diferentes morfologias e
cores, além de materiais que podem eventualmente ser confundidos com microplasticos na

identificacdo visual, como algoddo, celulose e borracha.
5.2.6 Analise granulométrica do sedimento e parametros sedimentolégicos

Com o objetivo de caracterizar o sedimento coletado e estabelecer relagdes com os resultados
obtidos na andlise de micropldsticos e com os ambientes amostrados, as amostras coletadas

foram submetidas a andlise granulométrica, conforme proposto por Folk e Ward (1957).

As amostras brutas foram peneiradas em malha de 2 mm (-1 @) para obtencdo da terra fina seca
ao ar (TFSA), de onde retirou-se uma aliquota de aproximadamente 100 g que foi
posteriormente peneirada em maquina Ro-Tap, por 15 minutos. Foram utilizadas peneiras com

malhas de nove didmetros diferentes em intervalos sucessivos de aproximadamente 0,5 phi (0
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0; 050; 1 0; 1,5¢; 2 ¢; 2,25 ¢; 3 9; 3,75 ¢; 4,25 @), e o material retido em cada um desses
intervalos foi pesado com precisdo de duas casas decimais. Levando em conta a presenca de
material do tamanho cascalho (> 2 mm) em todas as amostras, a totalidade da fragao cascalho,

previamente separada, foi peneirada em intervalos sucessivos de 1 phi (-2 ¢; -3 ¢; -3,75 ¢).

Os dados obtidos foram analisados através de curvas de frequéncia cumulativa e obten¢ao dos
parametros estatisticos média, mediana, grau de selecdo (desvio padrio), assimetria e curtose.
As curvas e andlises estatisticas foram obtidas com auxilio do software SysGran v3.0. Os
resultados dos parametros estatisticos foram analisados e classificados conforme proposto por

Folk e Ward (1957) e sumarizado na Tabela 4.

Adicionalmente, foi determinada a densidade média de particulas através do método do baldo

volumétrico (DONAGEMMA et al., 2011).

Tabela 4. Classificacdo nominal e numérica para parametros estatisticos sedimentolégicos,

obtidos dos resultados de andlises de sedimentologia. Adaptado de Folk e Ward (1957).

Grau de Selecao Assimetria Curtose

Faixa de Classificacdo Faixa de Classificacao Faixa de Classificacdo

valores valores valores

0,00 -0,35¢ Muito bem 1,00 - 0,30 Assimetria muito 0,41 -0,67 Muito platicirtico
selecionado positiva

0,35-0,50 ¢ Bem selecionado 0,30-0,10 Assimetria 0,67 -0,90 Platicurtico

positiva

0,50-0,71 ¢ Moderadamente 0,10--0,10 Quase simétrico 0,90-1,11 Mesocurtico
bem selecionado

0,71-1,00 ¢ Moderadamente -0,10--0,30  Assimetria 1,11 -1,50 Leptoctirtico
selecionado negativa

1,00—2,00 ¢ Pobremente -0,30 —-1,00  Assimetria muito 1,50 - 3,00 Muito
selecionado negativa leptoctrtico

2,00—4,00 ¢ Muito pobremente > 3,00 Extremamente
selecionado leptoctirtico

> 4,00 ¢ Extremamente
pobremente
selecionado
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5.3 Controle de contaminacio cruzada em laboratorio — BrA e BrP

Ao longo do processamento das amostras foram gerados 3 brancos atmosféricos (BrA) e 3
brancos processuais (BrP). Cada BrA acompanhou o processamento de aproximadamente 6
amostras, incluindo filtragem e preparo de reagentes. J4 os BrP seguiram as mesmas etapas de
processamento que as amostras ambientais, com excecdo das etapas de destorroamento,

homogeneizagado e fracionamento granulométrico.

Nos BrA foram identificadas por andlise visual, 112 fibras aparentemente de origem
antropogénica, com tamanho variando de 0,5 a 5 mm e 12 cores diferentes, resultando em média
de 6,6 fibras por amostra ambiental acompanhada. Em espectroscopia Raman, foram
identificadas 34 dessas fibras (30%), buscando abranger a ampla variedade de tamanho e cores
(Tabela 5, Figura 8). Nao foram detectadas, na faixa de tamanho proposta pelo presente estudo
(0,5 a5 mm), particulas aparentemente de origem antropogénica apresentando outra morfologia
(fragmentos, filmes, etc.).

Tabela 5. Resultados dos brancos atmosféricos. ENI — Espectro ndo identificado na base de
dados utilizada. EIF — Espectro inconclusivo devido a fluorescéncia.

Brancos Atmosféricos (BrA)

Amostra Fibras Cores (n) Identificadas Microplasticos Média Mediana Outras
por Raman [polimero (n)] (Dp) (mm) fibras
(mm) identificadas
BrAl 31 Preto (11), Azul (7), 9 4 [Poliéster (2); 1.8 1.3 ENI (3),
Vermelho (4), Cinza (3), PET (2)] (1.2) Algodao (2)

Roxo (2), Laranja (1), Azul
Claro (1), Bege (1),
Transparente/Branco (1)

BrA2 51 Preto (18), 11 3 [Poliéster ), 1.6 1.2 Algodio (5),
Transparente/Branco (10), Polietileno (1)] 1.2) EIF (2), ENI (1)
Cinza (6), Azul (5), :
Vermelho (3), Rosa (3),
Azul Claro (2), Marrom
(2), Verde (1), Roxo (1)

BrA3 30 Preto (13), Cinza (8), Azul 14 2 [Poliéster (1), 1.6 1 Algodao (5),
Claro (3), Vermelho (2), Polietileno (1)] (1.4) ENI (4),
Transparente/Branco (2), : Celulose (2),
Azul (2) EIF (1)

Total 112 Preto (42), Cinza (17), 34 9 [Poliéster (5), 1.7 1.2 Algodio (12),
Azul (14), PET (2)’ (1 3) ENI (8), EIF (3),
Transparente/Branco (13), Polietileno (2)] ’ Celulose (2)

Vermelho (9), Azul Claro
(6), Rosa (3), Roxo (3),
Marrom (2), Laranja (1),
Verde (1), Bege (1)

A maior parte das fibras de contaminagdo por deposi¢ao atmosférica em laboratério pode ser
associada as roupas de usudrios do local (HANVEY et al., 2017), e ocupam a menor faixa de
tamanho identificada no presente estudo (Figura 8). Durante o processamento das amostras, as

roupas tendem a liberar fibras menores (entre 0,5 e 1,0 mm) em maior quantidade,
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representando pouco mais de 40% de todas as fibras identificadas. Dessa forma, mesmo com a
presenca considerdavel de fibras com dimensdes proximas ao limite superior adotado (5 mm),
que contribuem para manter a média de tamanho das particulas em 1,7 mm, a frequéncia
elevada de fibras < 1 mm resulta em mediana com valor inferior (1,2 mm). Essa tendéncia
corrobora os resultados obtidos por De Falco et al. (2020), quando avaliaram a liberacao de
microfibras para o ar de 4 tipos diferentes de tecido de poliéster. Nesse caso, os autores
observaram médias de aproximadamente 1 mm para trés dos tecidos testados, e de

aproximadamente 0,5 mm para um deles.
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Figura 8. Histograma, com classes de tamanho espacadas em 0,5 mm, e curva de frequéncia
relativa acumulada do tamanho das fibras identificadas em BrA.

Das 34 fibras identificadas por espectroscopia Raman em BrA, 26% eram microplasticos
(n=9), 35% fibras de algoddo (n=12) e 6% fibras celulésicas (n = 2). Em 24% das fibras
identificadas (n = 8) o espectro obtido nao foi identificado com a base de dados utilizada (ENI).
Foram identificados microplésticos compostos de poliéster (n = 5), PET (n = 2) e PE (n = 2).
Fibras da cor preta foram observadas em 5 das 7 categorias identificadas, com excecdo da
celulose e PET, e representam a cor mais frequente observada em BrA (Figura 9). Fibras
brancas/transparentes foram identificadas em 3 das 7 categorias (Figura 9). A presenca de fibras
de diferentes materiais apresentando mesma cor e morfologia ilustra a dificuldade em
generalizar a composicao das particulas somente por andlise visual em microscopio. Avaliando
a adequabilidade das técnicas de identificacdo de microplasticos, Shim et al. (2015)
identificaram até 22% das particulas em uma amostra como microplasticos por andlise visual,
que foram posteriormente confirmados pelo mesmo pesquisador como material ndo plastico em
espectroscopia, ressaltando a importancia da espectroscopia para confirmagdo da composi¢ao

das particulas.
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Figura 9. Fibras identificadas por espectroscopia Raman em BrA, com suas respectivas
composicao e cores.

A identificac¢do de fibras de algoddo é importante na avaliagdo da contaminacio cruzada em
laboratério, uma vez que sua presenga pode representar um indicativo de liberacdo de
microplésticos pelas roupas e, consequentemente, auto contaminacdo das amostras
(SCOPETANI et al., 2020). Scopetani et al. (2020) demonstraram que uma jaqueta fleece, por
exemplo, pode liberar fibras de algodao em uma quantidade 36% superior a quantidade liberada
de microplésticos. No presente estudo, observou-se, entre as fibras identificadas, a deposicao
de fibras de algodao 33% superior a deposi¢do de micropldsticos, embora a presenca de fibras
com espectros nao identificados pela base de dados (ENI) possa levar a sub ou superestimacao

desse resultado.

Todas as fibras de cor azul-clara (n = 4) e metade das fibras de cor azul (n = 3) produziram
espectros que nao foram identificados com a base de dados utilizada (Figura 9). Devido a
recorréncia de fibras ndo identificadas na base de dados, os espectros de todas as fibras
aparentemente de origem antropogénica identificadas por espectroscopia Raman em BrA foram
utilizados para criar uma base de dados préopria. Com essa base de dados, foi possivel comparar
as fibras encontradas em amostras ambientais € nos BrP com as fibras depositadas por

contaminac¢do atmosférica em laboratorio.

Em BrP, foram identificadas por andlise visual, 12 fibras aparentemente de origem
antropogénica, com tamanho variando de 0,5 a 2 mm e 4 cores diferentes, resultando em média
de 4 fibras por amostra. Todas as fibras encontradas na andlise visual foram identificadas por
espectroscopia Raman. Apenas 1 das fibras (8%) foi identificada como poliéster, enquanto 7
(58%) foram identificadas como algoddo. Os espectros de 2 fibras (17%) ndo foram
identificados com a base de dados utilizada, porém sdo equivalentes a espectros obtidos de
fibras em BrA, reforcando o indicio de contamina¢do cruzada em laboratério por deposicao

atmosférica (Tabela 6). Também nao foram detectadas, na faixa de tamanho proposta pelo
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presente estudo (0,5 a 5 mm), particulas de origem antropogénica apresentando outra

morfologia.

Tabela 6. Resultados dos brancos processuais. ENI — Espectro nao identificado na base de
dados utilizada. EIF — Espectro inconclusivo devido a fluorescéncia. (*) Espectro igual ao de
fibras identificadas em BrA.

Brancos Processuais (BrP)

Amostra Fibras Cores (n) Identificadas Microplasticos Média Mediana Outras fibras
por Raman [polimero] Dp) (mm) identificadas
(mm)
BrCl1 4 Preto (4) 4 1 [Poliéster] 1.3 1.2 Algodio (3)
0.6)
BrC2 1 Azul (1) 1 0 1.1 1.1 ENI (1%)
BrC3 7 Preto (4), Cinza (1), Azul 7 0 0.8 0.7 Algodio (4),
(1), Azul Claro (l) (03) EIF (2)’ ENI
(5]
Total 12 Preto (8), Azul (2), Azul 12 1 [Poliéster] 1.0 0.9 Algodao (7),
Claro (1), Cinza (l) (04) EIF (2)’ ENI
2%

Mesmo com um numero menor de fibras identificadas em relagdo a BrA, foi possivel observar
atendéncia de maior frequéncia de fibras nas faixas entre 0,5 e 1,1 mm, que, juntas, representam
cerca de 60% das fibras identificadas em BrP (Figura 10). A diversidade de cores das fibras

identificadas em BrP foi 3 vezes menor que em BrA (Figura 11).
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Figura 10. Histograma, com classes de tamanho espacadas em 0,3 mm, e curva de frequéncia
relativa acumulada do tamanho das fibras identificadas em BrP.
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Figura 11. Fibras identificadas por espectroscopia Raman em BrP, com suas respectivas
composic¢do e cores.

Em 11% (n = 5) de todas as fibras identificadas em BrA e BrP, o espectro obtido foi
inconclusivo devido a alta intensidade de fluorescéncia detectada pelo espectrdmetro,
excedendo o sinal do espalhamento Raman. A fluorescéncia é dependente da identidade da
amostra e da frequéncia da radiacdo de excitacdo, geralmente ocasionada pela presenca de
impurezas, revestimento e aditivos nas fibras (ADAR, 2001; KUPTSOV e ZHIZHIN, 1998). A
fluorescéncia pode ser significante mesmo em um material com baixo grau de impureza, uma
vez que a eficiéncia do sinal geralmente supera, em muitas ordens de magnitude, o sinal do
espalhamento Raman (ADAR, 2001). Em alguns casos, o sinal da fluorescéncia aparenta cobrir
o espectro do principal componente da amostra tangenciando os picos de maior intensidade, o
que pode resultar em altos valores de correlacdo com o espectro de materiais conhecidos (Figura
12.A; 12.B). Ja em outros casos, a alta intensidade do sinal da fluorescéncia excede com

facilidade o sinal do espalhamento Raman, tornando impossivel estabelecer correlacdes com

qualquer espectro presente na base de dados (Figura 12.C).
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Figura 12. Exemplo de fibras que geram sinal de fluorescéncia intenso. Os espectros de A e B,
apresentaram 84% e 81% de correlacdo (r, Pearson) com o espectro do algoddo. Em C, a
fluorescéncia € intensa e excede qualquer sinal de espalhamento Raman.
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Em 14 das 15 amostras ambientais (93%) foram identificadas fibras aparentemente de origem
antropogénica apresentando morfologia e composicao, confirmada por espectroscopia, iguais
aquelas identificadas em BrA e BrP (Figura 13.A; 13.B). A base de dados prépria, criada com
espectros identificados em BrA, foi crucial para identificacdo de algumas dessas fibras, o que
sugere contamina¢do atmosférica em laboratério. Uma média de 3,4 (Dp = 1,8) fibras por
amostra foi observada. A presenca de fibras brancas/transparentes também gerou dificuldades
durante a etapa de identificacdo visual, ja4 que o filtro utilizado era composto de material

celulésico fibroso, dando margem para adocao de falsos positivos (Figura 13.C).

A contaminagdo persistente das amostras ambientais por fibras impossibilitou a distin¢ao de
fibras originadas da contamina¢@o cruzada em laboratério das fibras presentes nas amostras
ambientais. Portanto, optou-se por desconsiderar a andlise de fibras nas amostras ambientais,
limitando o presente estudo a identificacio e descricdo de microplésticos com outros tipos de
morfologia (fragmentos, filmes, granulos, etc.), em conformidade ao critério adotado pela

comunidade cientifica.
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Figura 13. Fibra identificada em amostra ambiental D5(1) (A) que apresenta correlagao de 98%
com fibra identificada em BrA2 (B). Em C, exemplo de fibra de celulose provavelmente
originada do filtro.

Medidas de controle da contamina¢do cruzada no laboratério e andlise detalhada dos dados
obtidos em amostras branco s@o essenciais nas pesquisas com micropldsticos. Embora diversos
autores ressaltem a importancia do controle analitico, parte dos estudos publicados ainda nao
detalha os parametros de medidas de controle de contamina¢do (HANVEY et al., 2017; PRATA
et al., 2021; SILVA et al., 2018). A relevancia do controle de contaminacdo é ainda maior

quando se trata de amostras em que se espera encontrar poucos micropldsticos, como nos
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sedimentos de praias da Antartica. Em vista dos resultados obtidos com as medidas de controle

analitico adotadas pelo presente estudo, considera-se as seguintes recomendagdes:

A utilizagdo de papel aluminio para acondicionamento das amostras de sedimento se
mostrou inadequado no caso do armazenamento por longo periodo, contribuindo com a
producdo e contamina¢do das amostras por microparticulas de aluminio.

Mesmo utilizando jaleco durante todo o processamento das amostras, deve-se considerar a
possibilidade de contaminacdo por fibras das roupas sob o jaleco. Portanto, garantir a
utilizacdo de roupas de algoddao e monitorar a cor das roupas utilizadas pode ser uma boa
estratégia para reduzir e rastrear a contaminagdo por micropldsticos via deposicao
atmosférica em laboratério.

O laboratério utilizado para processamento e andlise das amostras deve ser exclusivo,
mantido limpo, com janelas fechadas e menor fluxo de pessoas possivel, visando reduzir a
circulac@o de ar no ambiente de trabalho.

Sugere-se, sempre que possivel, optar pelo uso de capela de fluxo laminar em relagdo a
capela exaustora, conforme sugerido pela literatura (ENDERS et al., 2020; PRATA et al.,
2021), e realizar todos os procedimentos dentro da capela.

Mesmo dentro da capela, a homogeneizacdo de amostras deve ser realizada
preferencialmente em recipientes fechados de vidro ou metal.

E importante garantir que os brancos atmosféricos fiquem expostos ao ar pelo mesmo
periodo e nas mesma condicdes que as amostras ambientais. Monitorar e controlar o tempo
de exposicdo de cada amostra ambiental e amostra branco pode contribuir para obter
andlises mais conclusivas acerca da contaminacao atmosférica em laboratorio.

Filtros de fibra celuldsica podem dificultar, ou até comprometer, a andlise de fibras
brancas/transparentes em uma amostra. Sempre que possivel, optar por filtros de ago

inoxidavel ou, alternativamente, de fibra de vidro.
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6 RESULTADOS
6.1 Microplasticos em sedimentos das ASPAs 126 e 128

Este estudo confirma a presenca de micropldsticos grandes (fibras excluidas) em sedimentos de
praia de ASPAs terrestres da Antartica Maritima. Foram identificados um total de 3
microplésticos e 1 particula de origem antropogénica de composicdo nio identificada (fibras
excluidas) em 4 das 15 (27%) amostras compostas analisadas. Em andlise por espectroscopia
Raman, a composi¢do dos microplésticos foi confirmada como os polimeros polietileno (PE)
(n = 1), polietileno tereftalato (PET) (n = 1), polipropileno (PP) (n = 1) e, possivelmente,
copolimero estireno-isopreno (SI/SIS) (n = 1). As particulas apresentaram morfologia de
fragmento (n = 2; PP e PET), filme (n = 1; PE) e espuma (n = 1; SI/SIS), com tamanhos que

variam entre 0,5 ¢ 5 mm e em 3 cores diferentes (Tabela 7).

Tabela 7. Microplasticos identificados por amostra.

Amostra Microplastico  Codigo SCS Concentracao Concentracao
(unid.) (particulas kg')  (particulas L)
ASPA 128
D1 0 - 0.0 0.0
D2 (1) 1* MP/5.0/FM/WT/SI-SIS* 9.9% 26.9
D2 (2) 0 - 0.0 0.0
D3 0 - 0.0 0.0
D4 (1) 1 MMP/0.5/MFR/YL- 9.8 25.0
GN/PP
D4 (2) 0 - 0.0 0.0
D4 (3) 0 - 0.0 0.0
D5 (1) 0 - 0.0 0.0
D5 (2) 1 MP/2.0/FI/WT/PE 20.7 55.9
ASPA 126
B1 (1) 1 MMP/0.8/MFR/OR/PET 9.7 28.7
B1 (2) 0 - 0.0 0.0
B2 (1) 0 - 0.0 0.0
B2 (2) 0 - 0.0 0.0
Areas de ocupacio animal
Acl 0 - 0.0 0.0
Ac2 0 - 0.0 0.0

*Particula antropogénica apresentando correlacdo com espectro da base de dados inferior a 60% (r, Pearson).

O numero reduzido de particulas identificadas no presente estudo inviabilizou a comparagdo da

concentracao e caracteristicas de microplasticos nos diferentes ambientes amostrados. Embora
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2 das 4 particulas tenham sido identificadas na linha de maré superior em praias da ASPA 128,
nao foi possivel observar diferencas significativas (Kruskal-Wallis, a = 0,05) entre as
concentracoes médias nas diferentes zonas da face praial (Tabela 8). Comparando as
concentracdoes médias de amostras superficiais coletadas nas linhas de maré das duas ASPA:s,
também nao se observa diferencas significativas (Mann-Whitney, a = 0,05) (Tabela 9).

Tabela 8. Concentragdo média de microplésticos identificados nas amostras coletadas em
linhas de maré e sobre o primeiro nivel de terraco marinho na ASPA 128.

Amostragem Média Média
(Dp; particulas kg™!) (Dp; particulas L)
Linha de maré tnica 0.0a (0.0) 0.0a (0.0)
D3, DI, D5(1)
Linha de maré superior 9.9a (0.1) 26.0a (1.3)
D2(1), D4(1)
Linha de maré inferior 0.0a (0.0) 0.0a (0.0)
D2(2), D4(3)
Primeiro nivel de terrago marinho 10.3a (14.6) 28.0a (39.6)

D4(4), D5(2)

Tabela 9. Concentracdo média de microplésticos identificados nas amostras superficiais
coletadas em linhas de maré nas ASPAs 128 e 126.

Amostragem Média Média
(Dp; particulas kg™!) (Dp; particulas L)
ASPA 128 2.8 (4.8) 74 (12.7)
DI, D2(1), D2(2), D3, D4(1), D4(2), D5(1)
ASPA 126 4.9 (6.9) 14.3 (20.3)

BI(1), B2(1)

6.2 Analise granulométrica do sedimento e parametros sedimentolégicos

A distribui¢do granulométrica do sedimento das amostras variou entre granulo, areia muito
grossa e areia grossa, com tamanho médio dos graos na faixa de -1,09 20,92 ¢ (2,13 mm a 0,53
mm) e mediana na faixa de -0,81 a 1,18 ¢ (1,74 a 0,44 mm). O grau de selecdo apresentou
valores variando entre 1,24 e 2,28 ¢, classificando o sedimento das amostras coletadas como
pobremente selecionado e muito pobremente selecionado apenas para a amostra D4(4)
(Apéndice B; Figura 14.A). Foi observada assimetria negativa ou muito negativa em 73% das
amostras, indicando redu¢ao da cauda dos graos finos e maior evidéncia da fragao grosseira no
sedimento amostrado (Tabela 14). A curtose foi o Unico parimetro que apresentou alta
correlagdo (r, Pearson) com a média e mediana das amostras (0,77 e 0,73, respectivamente)
indicando que as amostras que apresentam média de graos mais finos (médias maiores na escala

phi) tendem a apresentar cardter mais leptocurtico (Figura 14.B).
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Figura 14. A. Granulometria média e grau de selecdo de todas as amostras analisadas; B.
Granulometria média e curtose de todas as amostras analisadas.

As amostras coletadas em diferentes zonas no ambiente de praia da ASPA 128, nao diferem na
média, mediana, assimetria e curtose (Tabela 10). J4 para o grau de selecdo e densidade de
particulas, foi possivel detectar diferencas entre as dreas amostradas e tendéncias diferenciadas
nas curvas de frequéncia cumulativa (Tabela 10, Figura 21) (Kruskal-Wallis, o = 0,05).

Tabela 10. Pardmetros sedimentolégicos de amostras coletadas nas linhas de maré e sobre o

primeiro nivel de terraco marinho na ASPA 128. Dp — Desvio padrao amostral. Médias com
mesma letra pertencem ao mesmo grupo (Kruskal-Wallis, a = 0,05).

Amostragem Média Mediana Graude Assimetria Curtose Dens.
(Dp; ¢) (Dp; ) Selecio  (Dp) (Dp) Particulas
(Dp; 9) (Dp; g em™)

Linha de maré tnica  -0.41a (0.50) 0.06a (0.59) 1.59b (0.07) -0.31a(0.31) 0.90a (0.33) 2.81a (0.02)
DI, D3, D5(1)
Linha de maré superior -0.70a (0.14) -0.12a (0.51) 1.79a(0.07) -0.16a(0.52) 0.54a (0.35) 2.63ab (0.10)
D2(1), D4(1)
Linha de maré inferior -0.24a (1.20) 0.19a(1.40) 1.47b(0.19) -0.44a (0.15) 1.27a(0.58) 2.60b (0.23)
D2(2), D4(3)

Primeiro nivel de 0.40a (0.10) 0.20a (0.05) 2.00a (0.39) 0.15a(0.07) 0.98a (0.02) 2.46b (0.11)
terraco marinho
D4(3), D5(2)

As curvas de frequéncia individual das classes de tamanho das particulas (¢) das amostras
coletadas na linha de maré superior (Figura 15.B) revelam a heterogeneidade do sedimento,
corroborando o menor grau de selecdo do material (Tabela 10). Em contrapartida, as amostras
coletadas em linhas de maré unica e inferior (Figura 15.A e 15.C), ainda sujeitas ao
retrabalhamento pela acdo das ondas, apresentam maior grau de selecdo e uma tendéncia que
se aproxima da unimodal. J4 as amostras coletadas em terracos marinhos apresentaram
tendéncia proxima da bimodal (Figura 15.D), com o primeiro pico centrado em 0 ¢ e o segundo
pico centrado em aproximadamente 3,5 ¢, sugerindo o deposito de material sedimentar

influenciado por fontes mistas.
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Figura 15. Curvas de frequéncia individual das classes de tamanho para as zonas amostradas
(A. Linha de maré dnica; B. Linha de maré superior; C. Linha de maré inferior; D. Primeiro
nivel de terraco marinho).

Comparando as amostras superficiais coletadas nas linhas de maré das ASPAs, o grau de

selecdo foi o tnico parametro que apresentou diferenca estatistica (Mann-Whitney, a = 0,05)

(Tabela 11).

Tabela 11. Parametros sedimentolégicos de amostras superficiais coletadas nas linhas de maré
em praias das ASPAs 128 e 126. Dp — Desvio padrao amostral. Médias com asterisco
apresentam diferenca significativa (Mann-Whitney, a = 0,05).

Amostra Média Mediana Graude Assimetria Curtose Dens.

(Dp; @) (Dp; @) Selecio (Dp) (Dp) Particulas
(Dp; ¢) (Dp; g em
W)

ASPA 128 -0.41(0.56) 0.06 (0.66) 1.58* (0.18) -0.31(0.29) 0.93 (0.42) 2.69 (0.14)

D1, D2(1) D2(2), D3,

D4(1), D4(2), D5(1)

ASPA 126 0.40 (0.72) 0.60 (0.77) 1.27*(0.05) -0.45(0.15) 1.95(0.76) 2.80 (0.20)

BI(1), B2(1)
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7 DISCUSSAO

A espectroscopia Raman se mostrou eficiente na identificacdo dos polimeros, alcangando
correlacdo de 92% (PE), 84% (PET) e 70% (PP) com espectros da base de dados (r, Pearson).
Para a particula MP/2/FI/TP/PE (Figura 16.A), observa-se a presenga dos principais picos
caracteristicos do PE nas posi¢des 1064 cm™, 1130 cm™!, associados as vibracdes do esqueleto
C-C, e em 1296 cm™, 1418 cm™, 1442 cm™ e 1459 cm’!, associados a torgdo, dobra e
deformacdo dos grupos CHz (LENZ et al., 2015). Devido a sua ampla utilizacdo e baixa
densidade, o polietileno € o tipo de polimero mais abundante na superficie do oceano (42%),
mas sua presenga em amostras de sedimentos intertidais também é considerdvel (18%) (ERNI-
CASSOLA et al., 2019). Mesmo sujeito a exposi¢do a degradacdo por radiacdo UV neste tipo
de ambiente, a identifica¢do do polietileno por espectroscopia Raman € pouco afetada, gerando
apenas alteragdes sutis na intensidade dos picos (CAl et al., 2018; LENZ et al., 2015). Portanto,
a correlacdo de espectros obtidos de amostras ambientais com espectros de referéncia tende a

se manter elevada, conforme observado no presente estudo.

Raman Shift (1/em)

Raman Shift (1/em)

Figura 16. Microplésticos identificados nas amostras D5(2) e B1(1), com seus respectivos
espectros Raman e os espectros correlacionados da base de dados. A. MP/2/FI/TP/PE;
B. MMP/0,8/MFR/OR/PET.

Para a particula MMP/0,8/MFR/OR/PET (Figura 16.B) foi possivel identificar os picos
caracteristicos nas posi¢des 1116 cm™ (ligagdes C(0)-O e C-C), 1177 cm™ (ligagdes C-H no
plano do anel e estiramento C-C), 1281 cm™! (estiramento C(0)-0), 1453 cm™! (dobras CH; e
OCH), 1615 cm™ (modo de vibracdo do anel) e 1730 cm™! (estiramento C=0) (BOERIO et al.,
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! associados

1976). Na particula amostrada, os picos préximos a 2960 cm™ e 3081 cm’
respectivamente a vibracdes de grupos CH» e de ligacdes aromdticas CH, sdao reduzidos e quase
imperceptiveis. E possivel observar a reducio desses mesmos picos no trabalho de Rebollar et
al. (2014), que avaliaram altera¢des fisico-quimicas promovidas pela incidéncia de raios UV

induzidos em estruturas de polietileno tereftalato.

A particula de MMP/0,5/MFR/YL-BL/PP apresentava duas cores diferentes, e o sinal Raman
obtido em pontos representativos de cada cor geraram espectros distintos (Figura 17). Ambos
0s espectros possuem picos caracteristicos associados a vibracdes das ligacdes CC, CHz e CH»
do polipropileno (ANDREASSEN, 1999), porém foram correlacionados com espectros da base
de dados de particulas ambientais de diferentes cores. Além da degradacdo, a presenca de
pigmentos coloridos pode mascarar as bandas caracteristicas dos polimeros (MUNNO et al.,
2020). Nesse caso, o espectro relacionado aos pigmentos azuis da particula corresponde ao
pigmento azul de ftalocianina (Figura 17), que j4 foi observado em micropléstico amostrado
em sedimentos subtidais do Oceano Austral (VAN CAUWENBERGHE er al., 2013). A
constatagcdo reforca que a utilizacdo de uma base de dados com informagdes de polimeros
virgens e degradados, apresentando cores e morfologias diversas, pode ser crucial para

identificagcdo de micropldsticos em amostras ambientais.

e

arbit. units

Raman Shift (1/cm)

Figura 17. Micropléstico identificado em D4(1), com seus respectivos espectros Raman e os

espectros correlacionados da base de dados.

A particula amostrada em D2(1) gerou espectro nao identificado pela base de dados utilizada,
alcancando correlac@o de apenas 45% com o copolimero di/tribloco estireno-isopreno (SI/SIS)
(Figura 18.A). Embora a correlagdo ndo tenha alcancado o minimo proposto pelo presente

estudo (60%), € possivel identificar os principais picos do poliestireno e poli-isopreno:



61

estiramento C=C em 1660 cm™! do poli-isopreno sobrepondo o pico em 1600 cm™! associado &
vibragdo de estiramento ou dobra do anel aromético do poliestireno; deformacao CH; em 1440
cm! do poli-isopreno; dobra CH do poliestireno e CH3 do poli-isopreno em 1035 cm’'; e
vibracdes de estiramento do esqueleto C-C em 1000 cm™ para ambos os polimeros (ARJUNAN
et al., 2001; SEARS et al, 1981). Copolimeros SI/SIS sdo resinas termopldsticas
frequentemente utilizadas em materiais adesivos, de vedacgdo, eldsticos e adicionado em outros
termopldsticos para melhorar propriedades fisicas do material. A natureza termopléstica da
particula foi confirmada com o teste da agulha quente (Figura 18.B). Contudo, como nao foi
possivel confirmar a composicdo do material, a particula foi classificada como “de origem

antropogénica”.

Raman Shift (1/em)

Figura 18. Particula de origem antropogénica amostrada em D2(1). A. Particula e seu
respectivo espectro. Em destaque, os picos que correspondem ao espectro da base de dados para
SI(995-1000 cm™, 1035 cm!, 1440 cm™!, 1600 cm™, 1660 cm™, 2720 cm’!, 2915-2930 cm™ e
3055 cm™'); B. Foto da particula apés passar pelo teste da agulha quente.

A abundancia reduzida de micropldsticos nas amostras de sedimento do ambiente de praia das
ASPAs 128 e 126 corroboram as baixas concentragdes encontradas por diversos autores na dgua
marinha e sedimentos subtidais antérticos, em especial quando se trata de amostras coletadas
em dreas distantes das estacOes de pesquisa (KUKLINSKI et al., 2019; REED et al., 2018;
SUARIA et al., 2020). Estudos recentes sugerem que as fontes de entrada de microplasticos
para o ambiente marinho antdrtico sdo predominantemente locais, e as concentragdes
observadas nas imediacOes das estagdes de pesquisa tendem a ser mais representativas

(CINCINELLI et al., 2017; LACERDA et al., 2019; MUNARI et al., 2017). Além disso, as
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fibras s@o o tipo mais frequente de morfologia de particulas identificadas nos estudos com
microplésticos nos sedimentos subtidais antarticos (TIRELLI ez al., 2020). Reed et al. (2018),
investigando a presenga de micropldsticos em sedimentos marinhos subtidais em 4rea proxima
a estacdo de pesquisa antdrtica Rothera, [lha Adelaide, identificaram 31 microplasticos em 60
amostras de sedimento marinho, sendo 30 fibras e apenas 1 particula do tipo fragmento. As
maiores concentragdes encontradas pelos autores, inferiores a 5 particulas por 10 mL de
sedimento, foram observadas nas amostras coletadas mais préximas a estacao de pesquisa (0,3
km), enquanto nas amostras distanciadas a 7 km da costa ji4 ndo foi possivel identificar a

presenca de microplasticos.

A faixa de tamanho adotada pode ser outro fator que contribuiu para as baixas concentragdes
observadas, tendo em vista que a abundancia de micropldsticos pequenos (< 0,5 mm) em
amostras ambientais, geralmente, é superior a dos micropldsticos grandes (entre 0,5 € 5 mm)
(ISOBE et al., 2017; PRATA et al., 2021). Contudo, o preparo de amostras e andlise de
microplésticos pequenos € um processo desafiador, consome muito tempo e requer protocolos
de extracdo eficientes, especialmente nas amostras de matrizes ambientais sélidas como os
solos e sedimentos (ENDERS et al., 2020; MOLLER et al., 2020). A importancia do controle
analitico de contamina¢do cruzada aumenta quando se objetiva a identificacdo de
micropldsticos menores, exigindo a adocao de préticas mais rigidas de controle € um ambiente
de trabalho adequado e exclusivo para este tipo de andlise (PRATA et al., 2021). Ressalta-se
que auséncia geral de micropldsticos, conforme observado em 73% das amostras analisadas,

ndo pode ser confirmada para microplasticos pequenos (< 0,5 mm) ou fibras.

A utilizacdo de técnicas totalmente automadticas e destrutivas, que ndo exigem a preparacio e
manuseio das amostras, pode ser uma estratégia efetiva para a quantificagdo de microplasticos
em amostras complexas em que se espera uma baixa concentracio de particulas. A combinac¢do
da extragdo térmica com analise termogravimétrica (TGA) em adsorventes da fase s6lida, com
posterior andlise desses adsorventes em espectrometria de massa por cromatografia gasosa de
dessorcao térmica (TDS-GC-MS), é chamada de TED-GC-MS. Esta é uma técnica eficiente
para determinacdo de micropldsticos que ndo exige a preparacdo de amostras (ZARFL, 2019).
No procedimento de anélise, toda a amostra € pirolisada a 600 °C e os produtos de degradagdo
térmica especificas de cada polimero ficam presos nos adsorventes de fase sdlida.
Posteriormente a andlise por GC-MS permite a identificagdo e quantificacdo dos polimeros
(DUMICHEN et al., 2017). A técnica apresenta vantagem em relacio a outras técnicas

termogravimétricas como Pyr-GC-MS que exigem o isolamento das particulas a serem
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identificadas (ZARFL, 2019). Dessa forma, a combinacdo de técnicas visuais com a
TED-GC-MS permitiria a descricio de parametros morfolégicos dos microplésticos e a

quantificagdo segura de sua concentragdo em massa.

A auséncia de microplasticos nas amostras coletadas em dreas de ocupadas por pinguins, a
principio, ndo corrobora os resultados obtidos por Bessa et al. (2019), Le Guen et al. (2020) e
Fragdo et al. (2021) que identificaram micropldsticos na excreta de pinguins que habitam o
ecossistema antdrtico. Vale ressaltar que as fibras, desconsideradas da andlise no presente
estudo, representam a morfologia encontrada com maior frequéncia pelos autores (58% e 100%,
respectivamente), enquanto os fragmentos identificados possufam uma média de 312 um. Por
outro lado, a auséncia de microplédsticos em amostras coletadas em &dreas ocupadas por
mamiferos marinhos antérticos corrobora os resultados obtidos por Garcia-Garin et al. (2020),
que constataram auséncia de micropldsticos nas excretas de lobos-marinhos-antdrticos

(Arctocephalus gazella) em amostras coletadas na Ilha Deception.

A abundancia dos microplésticos em ambientes de praia € influenciada pela distancias das
fontes de contaminacgdo e pela dindmica e regime energético atuantes no ambiente sedimentar,
que também reflete na granulometria do sedimento (ENDERS et al., 2019; MENDES et al.,
2021). A granulometria e varidveis estatisticas associadas a andlise granulométrica como a
média, mediana, grau de selecdo (desvio padrdo), assimetria e curtose sdo parametros texturais
que retratam influéncias dos processos deposicionais e a evolu¢do de ambientes sedimentares
costeiros (EDWARDS, 2001; FOLK, ROBERT L., 1966). O grau de selecdo e assimetria,
geralmente, sdo considerados fatores ambientalmente sensitivos que refletem a variedade de
fontes e intensidade dos processos de mistura do sedimento, enquanto a média reflete a energia

associada aos mecanismos de transporte (ABDULKARIM et al., 2015; EDWARDS, 2001).

As linhas de maré sdo representadas pelo produto da dindmica de deposi¢do de material com
flutuabilidade positiva nos ultimos ciclos de maré. Durante a elevacdo de maré, as linhas sao
suspensas pela acao ciclica das ondas e movem-se para a parte superior da praia, concentrando
material depositado no dltimo ciclo em uma linha de maré tnica. Quando o nivel da dgua
comeca a baixar, as linhas de maré vao sendo depositadas conforme o mar recua, estratificando
em linha superior e inferior (TURRELL, 2018). Dessa forma, os resultados sugerem que
durante o recuo do mar, o sedimento retrabalhado na linha inferior € mais bem selecionado em
relacdo aquele depositado anteriormente na linha superior (Tabela 10). As praias que
apresentam linha de maré tnica, aparentemente, concentram a deposicao de sedimento mais

denso em comparagdo ao ambiente de linha de maré inferior, provavelmente associada a
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dindmica mais energética de acdo das ondas durante a elevacdo de maré (Tabela 10). As
particulas de sedimento mais pesadas sdo transportadas por rolamento ou arraste em um regime
mais energético, enquanto as particulas mais leves sdo constantemente transportadas em
suspensdo mesmo quando a energia associada diminui. Graos intermedidrios, muito pesados
para se manter em suspensdo, sdo suspensos temporariamente pela acdo das ondas e,
posteriormente, decantados (STANICA; UNGUREANU, 2010). Na dinamica de acdo das
ondas o material € submetido a forcas opostas e com intensidades diferentes, a mais forte na
subida da onda, e a mais fraca na descida da onda. Assim, o material mais grosseiro e pesado
pode ser transportado e depositado na praia, enquanto o material mais fino é carreado de volta

para a 4gua (MARTINS, 1965).

Ocasionalmente, parte do material sujeito a dindmica sedimentar da face praial € transportado
acima da crista de berma, que marca o inicio da zona de backshore, e passa a contribuir para a
formag¢do do primeiro nivel de terraco marinho (STANICA; UNGUREANU, 2010). O
landslide de sedimentos das escarpas e depdsitos de talus das dreas costeiras peri e paraglaciais
também contribui para a entrada de material sedimentar no ambiente de terraco marinho
(DABSKI et al., 2017). Neste sentido, a auséncia do processo de retrabalhamento constante
promovido pela a¢do das ondas, aliada a influéncia da dinamica de transporte de sedimentos
continentais nos terragos marinhos, podem favorecer para a formagdo de um pacote sedimentar
superficial de menor grau de selecdo (Tabela 10). Por outro lado, a densidade de particulas com
valor mais baixo nessas dreas mais estdveis pode ser promovida pela presenca de vegetacao,
que contribui para o incremento de matéria organica ao sedimento grosseiro (FRANCELINO

etal.,2011).

Os resultados sugerem que a dindmica de sedimentacdo atuante na face praial da ASPA 126
seleciona melhor o sedimento depositado do que na 128. A ASPA 126, na peninsula Byers, é
um dos conjuntos mais antigos de paisagens livre de gelo da Antartica Maritima, apresentando
sistemas hidrograficos bem desenvolvidos e niveis sucessivos de terracos marinhos colonizados
por vegetacdo (FARIA, 2010; QUESADA et al., 2009). Com um ambiente costeiro com feigdes
geomorfoldgicas mais estaveis e caracterizado por evolugdo periglacial antiga (FARIA, 2010),
espera-se que aporte sedimentar continental seja mais homogéneo, o que favorece a formacao
de um pacote sedimentar mais bem selecionado na face praial (Tabela 11). A auséncia de
diferenca significativa entre a média dos graos e densidade de particulas nas amostras coletadas
nas duas ASPAs indica que, mesmo com a ASPA 126 sofrendo maior influéncia direta da CCA,

a competéncia de transporte do sedimento se assemelha no contraste entre duas dreas.
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A assimetria negativa, observada na maior parte das amostras (73%), é predominante em praias
holocénicas e tem relagdo com a intensidade e duracdo da acdo de um agente deposicional de
alta energia, como a acdo das ondas, podendo ainda ser acentuada pela adicdo de materiais
grosseiros ao pacote sedimentar (MARTINS, 2003). Em dreas mais protegidas da agdo
hidrodinamica, a assimetria tende a ser positiva (MARTINS, 2003), conforme observado nas
amostras de terraco marinho (D4(4) e D5(2)). A curtose geralmente € relacionada com a
polimodalidade do sedimento, de forma que sedimentos unimodais tendem a apresentar carater
leptocurtico. Com aparecimento de mais picos modais o valor de curtose diminui a valores
inferiores a unidade, resultando em um caréter platicirtico (CRONAN, 1972). Dessa forma, os

resultados sugerem que as amostras que apresentam média de grdos mais finos e cardter

leptocurtico, provavelmente, apresentam tendéncia mais proxima da unimodal (Figura 14.B).

Embora o grau de selecdo de diferentes ambientes tenha apresentado diferencas significativas
(Tabelas 10 e 11), revelando a possibilidade da atuag@o de processos diferenciados de mistura
do sedimento, em um contexto geral, os sedimentos amostrados nas duas ASPAs sdo
predominantemente grosseiros e classificados como pobremente selecionados (Figura 14.A;
Tabela 14). No processo de selecdo dos grdos do sedimento, as particulas maiores e mais
pesadas tendem a ser transportadas por correntes de maior energia, e, conforme a energia
diminui, os grdos mais pesados sdo depositados, enquanto particulas mais leves continuam
sendo transportadas. Na dindmica sedimentar do ambiente de praia, espera-se que O processo
ciclico de retrabalhamento pela acdo das ondas forneca energia de transporte constante ao meio
e, consequentemente, a selecdo eficiente dos graos de sedimento (STANICA; UNGUREANU,
2010). Entretanto, a Antartica Maritima € uma regido que possui o clima bastante influenciado
por passagens sucessivas de sistemas de ciclones e correntes maritimas turbulentas dotadas de
elevada energia cinética associada (CHERESKIN et al., 2009; FERRON et al., 2004). Mesmo
em ambientes de praia sujeitos a acdo seletiva das ondas, € possivel que a susceptibilidade
dessas areas frente a eventos climaticos extremos e de alta energia contribua para a formacao

de um pacote sedimentar grosseiro e pobremente selecionado na face praial.

A carga de entrada e acumulacdo de microplésticos no ambiente de praia sdo afetadas pela acao
dos ventos e pela dinamica energética da variacdo didria do nivel do mar, de forma que praias
mais protegidas e sujeitas a dindmica menos energética tendem a apresentar maiores
concentracdes de microplasticos (PINHEIRO et al., 2019; TURRELL, 2018). Recentemente
foi demonstrada a ocorréncia de correlacdo positiva e significativa entre a abundancia de

microplésticos de alta densidade com ambientes sedimentares de baixa energia associada e
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maior proporcdo de particulas finas (ENDERS ez al., 2019). Analogamente, autores sugerem
que praias com sedimentos mais finos (< 63 um) retém mais microplasticos do que as que
apresentam sedimentos grosseiros (MENDES et al., 2021). Neste sentido, os resultados obtidos
no presente estudo sugerem que a dindmica sedimentar do ambiente de praia das ASPAs 128 e
126, que favorece a formacdo de um pacote sedimentar grosseiro e pobremente selecionado,
ndo favorece a acumulacdo de microplésticos (> 0,5 mmy; fibras excluidas). Ressalta-se que a
escolha do local de coleta em amostras de sedimento de praia para andlise de microplasticos
pode impactar nos resultados obtidos (MENDES et al., 2021), e talvez resultados mais
conclusivos poderiam ser obtidos com coletas em ambientes onde hd deposi¢do de particulas

mais finas, como ambientes de maré e frentes de geleira.

Embora a dindmica do ambiente sedimentar das duas ASPAs, aparentemente, ndo favorega a
acumulacdo de micropldsticos, itens macroplésticos foram identificados com frequéncia
durante a campanha de amostragem (Figura 19) e supostamente suportam a retirada promovida
pela dinamica sedimentar de elevada energia associada. Comportamento semelhante foi
observado em estudo que documentou a presenca de residuos antropogénicos na ASPA terrestre
n°133 (Harmony Point, Ilha Nelson) (FINGER er al., 2021). Neste caso, os autores
identificaram que nas imediagdes de um refligio antdrtico a predominancia de itens menores
que 5 cm € evidente (92,5%), enquanto em ambiente de praia essa fracdo representa menos de
15% dos residuos amostrados. Microplasticos sdo preferencialmente originados da
fragmentacao de itens de plastico maiores e a presenca de macropldsticos no ambiente de praia
de ASPAs fortalece os indicios da ocorréncia da contaminacdo por micropldsticos no

ecossistema marinho da Antartica.

Os resultados apresentados no presente estudo reforcam que mesmo nas dreas terrestres
especialmente protegidas pelo Tratado da Antartica a ocorréncia de microplésticos (e
macropldsticos) ndo estd ausente. Evidéncias de que as fontes de contaminagdo sao
predominantemente locais e do potencial de acumulacdo de microplésticos no ecossistema
marinho antartico (ISOBE et al., 2017; LACERDA et al., 2019) ressaltam a necessidade da
ado¢do de medidas, por parte do Tratado da Antartica, para mitigar e reduzir a entrada de
contaminacdo pléstica neste ambiente. Mesmo que o Tratado da Antértica preveja normas para
regulamentar o manejo de residuos e efluentes (CEP, 1991b), sugere-se intensificar a
fiscalizacdo do cumprimento dessas normas pelas estacdes de pesquisa, refligios e navios que
transitam no ambiente antdrtico. O desenvolvimento de estratégias de monitoramentos

especificos e periddicos, por parte do Tratado da Antartica, acerca da contaminag¢do por micro
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e macropldasticos também ¢é fomentada, no sentido de fortalecer o entendimento da dinamica de
transporte, entrada e possiveis impactos deste tipo de contaminagdo no continente.
Adicionalmente, é necessdrio conscientizar a populagdo que desempenha atividades no
continente Antartico (pesquisadores, militares, turistas, etc.) a respeito do consumo e descarte

adequado de residuos plasticos.

Figura 19. Macroplésticos encontrados durante a amostragem. A. Diversas pecas de plastico,
entre tampa de garrafa e solado de ténis; B. Macropldstico aparentemente resultante de queima.
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8 CONCLUSAO

O presente estudo confirmou a presenca de particulas de microplasticos grandes (entre 0,5 e 5
mm) em amostras de sedimentos do ambiente de praia nas ASPAs 128 e 126, com abundancia
maxima de 1 particula de microplastico por amostra, resultando assim em baixas concentra¢des
(mdx. 20,7 particulas kg'). Na maior parte das amostras (75%), a contaminacio por
micropldsticos grandes € indetectdvel ao procedimento analitico adotado. Com os resultados
obtidos, ndo foi possivel identifica diferencas significativas entre a concentragdo e
caracteristicas de microplasticos com os diferentes ambientes amostrados. Embora os
resultados revelem baixas concentragdes e auséncia da contaminacdo por microplasticos
grandes na maioria dos casos, ndo € possivel confirmar a auséncia total de fibras e
microplésticos pequenos (< 0,5 mm) nas amostras de sedimento das ASPAs 128 e 126 com a

metodologia utilizada.

A comparacdo entre os ambientes amostrados, no entanto, revelou diferencas significativas em
parametros estatisticos sedimentologicos, indicando que as dreas estdo sujeitas a dinamicas
sedimentares diferenciadas. O sedimento amostrado nas praias das duas ASPAs ¢é
dominantemente grosseiro e pobremente selecionado. Os resultados sugerem que os mesmos
fatores que contribuem para a dindmica de alta energia e formagdo de um pacote sedimentar

grosseiro e pobremente selecionado nas dreas amostradas, podem favorecer as concentracdes

inexpressivas de micropldsticos encontradas.

O controle analitico de contaminag@o cruzada pode ser um fator limitante para a analise de
amostras em que se espera encontrar concentragdes reduzidas de microplasticos. Como forma
de garantir a quantificacdo segura de microplasticos em sedimentos de praia da Antartica, em
todas as faixas de tamanho, recomenda-se a combina¢do de técnicas visuais com técnicas

termogravimétricas que nao exigem preparagdo minuciosa € manuseio de amostras.

Os resultados obtidos no presente estudo contribuem para o monitoramento de indicadores
ambientais em dreas especialmente protegidas da Antartica Maritima, conforme previsto no
Protocolo de Protecao Ambiental do Tratado da Antértica. Além disso, a andlise apresentada
fomenta o desenvolvimento de novos estudos investigando a presenca de micropldsticos em

sedimentos de praia e 4reas costeiras da Antdrtica, ainda escassos na literatura.
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APENDICE A - Imagens ilustrativas das areas amostradas

Fotos tiradas pelo autor no momento das coletas.

Tabela 12. ASPA 128.
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Tabela 13. ASPA 126.
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APENDICE B — Resultados da analise granulométrica

Resumo dos resultados da anélise granulométrica, densidade média de particulas por amostra e

respectivas curvas de frequéncia acumulada.
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Figura 20. Curvas de frequéncia acumulada para o tamanho dos graos — todas as amostras
coletadas.
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Figura 21. Curvas de frequéncia acumulada para o tamanho dos grdos — amostras coletadas em
diferentes ambientes de praia.



Tabela 14. Andlise granulométrica e densidade média de particulas por amostra. C — Cascalho; SA — Silte + Argila.

Amostra Média Mediana Graude Assimetria Curtose % C % Areia % SA  Dens. Classificacao
(o) (o) Selecao Particulas
() (g/em?)

ASPA 128

D3 -0.87 -0.59 1.66 0.04 0.52 43 57 0 2.80 Areia muito grossa, Pobremente selecionado,
Aproximadamente simétrica, Muito platicurtica

D4 (1) -0.60 0.24 1.84 -0.53 0.79 27 73 0 2.56 Areia muito grossa, Pobremente selecionado,
Muito negativa, Platicurtica

D4 (2) -1.09 -0.81 1.33 -0.33 0.86 44 56 0 2.77 Granulo, Pobremente selecionado, Muito
negativa, Platicurtica

D4 (3) 0.47 0.16 2.28 0.20 0.97 27 63 10 2.38 Areia grossa, Muito pobremente selecionado,
Positiva, Mesocturtica

D5 (1) -0.47 0.24 1.52 -0.53 1.11 22 78 0 2.83 Areia muito grossa, Pobremente selecionado,
Muito negativa, Leptocurtica

D5 (2) 0.32 0.24 1.72 0.10 1.00 21 75 3 2.54 Areia grossa, Pobremente selecionado, Positiva,
Mesocitrtica

D1 0.12 0.55 1.60 -0.44 1.07 23 77 0 2.79 Areia grossa, Pobremente selecionado, Muito
negativa, Mesocturtica

D2 (1) -0.79 -0.48 1.75 0.22 0.29 46 54 0 2.71 Areia muito grossa, Pobremente selecionado,
Positiva, Muito platicurtica

D2 (2) 0.60 1.18 1.60 -0.54 1.69 17 82 0 2.44 Areia grossa, Pobremente selecionado, Muito
negativa, Muito leptociurtica

ASPA 126

B1 (1) 0.91 1.15 1.31 -0.55 2.5 12 88 0.0 2.94 Areia grossa, Pobremente selecionado, Muito negativa,
Muito leptocurtica

B1 (2) -0.67 -0.04 1.70 -0.14 04 40 60 0.2 3.01 Areia muito grossa, Pobremente selecionado, Negativa,
Muito platictrtica

B2 (1) -0.11 0.06 1.24 -0.35 1.4 18 82 0.1 2.66 Areia muito grossa, Pobremente selecionado, Muito
negativa, Leptocurtica

B2 (2) -0.63 -0.06 1.33 -0.27 0.5 33 67 0.0 2.53 Areia muito grossa, Pobremente selecionado, Negativa,

Muito platictrtica

S6
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ANEXO A - Sistema Padronizado de Classificacao de Cor e Tamanho (SCS)

Como forma de padronizar a categorizagdo e classificacdo das particulas de pldstico, além de
prover uma forma otimizada de tratar um grande conjunto de dados gerados em andlises de
microplésticos, Crawford e Quinn (2016) propuseram o sistema padronizado de classificacao
de cor e tamanho (stardised size and colour sorting, SCS). O sistema de categorizacdo opera
através de cinco etapas ou (aqui denominados) niveis categdricos, que sdo aplicados para
descri¢do de cada particula ou conjunto homogéneo de particulas de micropléstico, gerando
cddigos tnicos para as unidades descritas. O 1° nivel trata da categoria referente ao tamanho; o
2° nivel trata da categorizacdo da morfologia; o 3° nivel € referente a codificacdo da cor da
particula, de acordo com a Figura Al.2; o 4° nivel é dependente da aplicacdo de métodos
espectroscopicos e trata do tipo de polimero que compde a particula descrita, de acordo com
codificacdo ASTM aqui apresentada; o 5° e dltimo nivel referente a quantidade de particulas
igualmente descritas. Os co6digos atribuidos para cada nivel categdrico sdo escritos
sequencialmente, separado por barras, produzindo um cédigo simples e Unico que contém
informacdes detalhadas a respeito das particulas de plastico descritas (exemplo Figura Al.1) e
as informacdes podem ser organizadas em forma de tabela, facilitando a andlise de dados

computacional (CRAWFORD; QUINN, 2016).

Faixa de tamanho Morfologia Polimero

MII/IP/O,S/M FR/LTiBL/PE/?

Tamanho (em mm) Cor Quantidade

Figura 22. Exemplo de aplicacdo do SCS. Cédigo atribuido a micro-fragmentos de polietileno,
com 0,8 mm de tamanho e cor azul clara. Adaptado de Crawford e Quinn (2016).



SISTEMA PADRONIZADO DE CLASSIFICACAO
DE COR E TAMANHO

(SCS)
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Categoria de Tamanho (1° nivel)

Microplasticos

o

Microplastico (MP)

(<5mm-1mm)

o

Mini-micropléstico (MMP)

(<1 mm -1pum)

Morfologia (2° nivel)

o

Pellet (PT)
(<5 mm-1mm)

Fragmento (FR)
(<5 mm-1mm)

/

Fibra (FB)
(<5 mm -1mm)

o

Filme (F1)
(<5 mm-1mm)

Espuma (FM)
(<5 mm-1mm)

[~

Microesferas (MBD)
(<1Tmm-1um)

Microfragmento (MFR)
(<1Tmm-1um)

/

Microfibra (MFB)
(<1mm -1um)

Microfilme (MFI)
(<Tmm-1um)

by

Microespuma (MFM)
(<1mm-1um)

J

Macroplastico (MAP)

(= 25 mm)

Qualquer amostra de plastico

Figura 23. Sistema Padronizado de Classificacdo de Cor e Tamanho
Crawford e Quinn (2016).

o

Mesoplastico (MEP)

(<25 mm - 5 mm)

Cor (3° nivel)

Todas as cores
Todas Opacas
Todas Transparentes
Ambar

Bege

Preto

Azul

Marrom
Bronze
Carvao
Negro
Dourado
Verde

Cinza

Marfim
Metélico
Oliva

Opaco
Laranja

Rosa

Roxo
Vermelho
Prateado
Salpicado
Bronzeado
Transparente
Turquesa
Violeta
Branco
Amarelo
Cores fracas

(AL
(AD)
(AT)
(AM)
(BG)
(BK)
(BL)
(BN)
(BZ)
(CH)
(DK)
(6D)
(GN)
(GY)

av)
(MT)
(oL)
(0P)
(OR)
(PK)
(PR)
(RD)
(sv)
(SP)
(TN)
(TP)
(TQ)
(V1)
(WT)
(YL)
(LT

Ll

Nanoplastico (NP)
(<1 pm)

97
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