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RESUMO

GIMILIANI, G. T. Caracterizacdo de microplasticos em amostras marinhas e
estuarinas. 2021. 167 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. SaoPaulo.

Microplasticos sdo particulas plasticas com tamanho <5 mm e séo considerados
contaminantes emergentes globais devido a sua presenca generalizada em
diversos compartimentos ambientais, inclusive ecossistemas aquaticos, e ao risco
associado a sua ingestdo. Sado classificados em microplasticos primarios,
referentes aos pellets e microesferas; microplasticos secundarios, cujas particulas
sdo provenientes da fragmentacdo de residuos plasticos descartados
incorretamente e de lavagens de roupas sintéticas. Microplasticos possuem
propriedades de sorcdo, podendo adsorver contaminantes presentes no ambiente
e transferi-los a cadeia trofica pela ingestdo e lixiviagcdo dos contaminantes e
aditivos plasticos, afetando a saude da biota e humana. O presente trabalho
investigou a presenca, e as caracteristicas de microplasticos encontrados em
diferentes amostras de ambientes costeiros marinhos e estuarinos, dividindo em
trés estudos com diferentes matrizes: pellets (1), sedimentos estuarinos (2) e
organismos marinhos de importancia comercial (3). Para cada matriz foram
aplicados objetivos especificos e metodologias diferentes. Pellets foram coletados
em duas regides costeiras, praia e mangue, ambas com diferentes historicos de
contaminacdo. O obijetivo foi avaliar a possivel origem da contaminacao e a relacao
dos metais e elementos traco associados aos pellets encontrados. Amostras de
sedimento foram coletadas em um sistema estuarino e peneiradas em malhas
granulométricas: 2, 1, 0,5 e 0,25 mm para estimativa da abundancia e distribuigéo
de microplasticos. Mexilhdes de duas espécies obtidos em mercados de paises
diferentes foram avaliados quanto a presenca de microplasticos em uma porcéo
para consumo humano (~1kg). Os microplasticos extraidos das amostras nos trés
estudos foram caracterizados quanto ao tipo polimérico, quantificados e
categorizados em fragmentos e fibras/linhas. Os resultados apresentaram niveis de

metais e elementos traco (As, Ba, Br, Ca, Cl, Co, Cr, Fe, K, La, Mn, Na, Sh, Sc e



Zn) relativamente mais elevados em pellets de regido de praia (6,3 a 2.537 ngg'e
1,2 a682,5 ug g1), considerada livre de atividades antrépicas em comparacdo aos
pellets de mangue altamente impactado (2,2 a2.132ng gte 0,5a339,5ugg?). A
provavel origem dos pellets pode estar associada a regido portuéria e os elevados
niveis de elementos traco a sor¢cao de contaminantes durante o trajeto percorrido
até seu encalhe. Quanto aos sedimentos estuarinos, a abundancia estimada variou
de 6.150 a 93.050 microplasticos kg e foi inversamente proporcional ao tamanho
das malhas granulométricas. Sua distribuicdo foi maior nos pontos com presenca
de favelas de palafitas, sendo as provaveis fontes de microplasticos no sistema
estuarino estudado. Os organismos analisados M. galloprovincialis e P. perna
tiveram frequéncia relativa de microplasticos em 69,1% e 100%, respectivamente.
A ingestdo destes organismos equivale a 153 e 760 microplasticos em uma refeicéo
(~1 Kkg), respectivamente. Nos trés estudos realizados, a proporgdo entre
fragmentos e linhas/fibras foi semelhante e o tipo polimérico polietileno foi
predominante nas amostras de microplasticos analisadas, estas cujos niveis de
desagaste e oxidacdo foram bastante elevados. O presente estudo verificou
ocorréncia generalizada de microplasticos nas amostras analisadas, apresentando
potenciais riscos e impactos ao ambiente e a saude humana. Além disso, dados
inéditos sobre composicao, caracteristicas e distribuicdo de microplasticos foram
apresentados neste trabalho, podendo ser utilizados para futuros projetos e

programas de avaliacdo e monitoramento ambiental e seguranca alimentar.

Palavras-chave: Microplasticos; Pellets; Sedimentos estuarinos; M.

galloprovincialis; P. perna.



ABSTRACT

GIMILIANI, G. T. Characterization of microplastics in marine and estuarine
samples. 2021. 167 p. Thesis (Doctorate in Nuclear Technology) — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

Microplastics are microbeads that are 5 mm in diameter or smaller. They are
considered emerging contaminants because of their ubiquity in a variety of
environmental compartments, including in aquatic ecosystems, and because of the
risk associated with their ingestion. Microplastics are classified as primary
microplastics (which include pellets and microspheres) and secondary plastics (the
particles of which come from the fragmentation of incorrectly discarded plastic waste
and the washing of synthetic clothing). Microplastics exhibit sorption properties in
that they may absorb contaminants in the environment and transfer them along the
food chain through the ingestion and leaching of said contaminants and plastic
additives, ultimately harming both human health and the health of the local biota.
This study determined the presence and characteristics of microplastics found in
different costal samples from marine and estuarine environments. The
environmental matrices studied were coastal regions, estuarine sediment, and
marine organisms of commercial importance. Specific objectives and methods were
applied to each matrix. Pellets were collected from two coastal regions (a beach and
a swamp) with different contamination histories. The objective was to determine the
possible origin of contamination and the relationship between the trace
elements/metals and the pellets found. Sediment samples were collected from an
estuarine system and filtered through 2, 1, 0.5, and 0.25 mm mesh sieves in order
to estimate microplastic abundance and distribution. The organism portion of the
study considered two mussel species obtained from markets in different countries
in order to analyze the occurrence and quantity of microplastics in samples meant
for human consumption. The polymers present in the microplastics extracted from
the three matrices were determined, and the microplastics were then counted and
separated into fibers/threads or fragments. Relatively high levels of trace elements
(As, Ba, Br, Ca, Cl, Co, Cr, Fe, K, La, Mn, Na, Sb, Sc, and Zn) were found in the
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pellets from the beach (6.3 — 2,537 ng gtand 1.2 — 682.5 ug g*) when compared
to the pellets from the swamp (2.2 - 2.132 ng g* and 0.5 — 339.5 pg g2). This finding
was surprising, given the beach’s lack of human activity and the high human impact
on the swamp. The likely origin of the pellets is the nearby port, and the high levels
of trace elements are likely the result of contaminant adsorption during their
trajectory to the coastline. The estimated microplastic abundance in the estuarine
sediment samples ranged from 6,150 to 93,050 microplastics kg and was inversely
proportional to mesh aperture size. Distribution was wider at the sampling points
near slum and stilt house communities, which are the likely sources of microplastics
in the estuarine system studied. The organisms analyzed (M. galloprovincialis and
P. perna) were found to exhibit high relative frequencies of microplastics (69.1% and
100%, respectively). Human ingestion of these organisms would result in a
respective ingestion of 153 and 760 microplastics in an approximately 1 kg meal.
The ratios between fragments and fibers/threads were similar across the three
matrices studied, and polyethylene was found to be the predominant polymer type
in the microplastic samples, which exhibited high levels of wear and oxidation. This
study verified the ubiquity of microplastics in the matrices evaluated and found
microplastics to be present at levels that create potential risks for humans and the
environment. The data on the composition, characteristics, and distribution of
microplastics presented herein may be used in future research or environmental

monitoring and food safety assessment programs.

Keywords: Microplastics; Pellets; estuarine sediments; M. galloprovincialis; P.

perna.
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CAPITULO 1

Introducéo

Microplasticos sdo particulas plasticas com tamanhos que variam entre 1 e
5 mm de comprimento. S&o, atualmente, considerados contaminantes relevantes e
emergentes devido a presenca generalizada no ambiente e as novas evidéncias de
risco que representam quando lancados aos ambientes aquaticos (ANDRADY,
2011; AVIO et al., 2017). Podem ser encontrados nas formas de microesferas,
granulos (pellets), fragmentos, linhas e fibras (MOORE, 2008; UNEP, 2016).

ApoOs o0 descarte aos ambientes aquaticos, os microplasticos podem estar
distribuidos em diversos compartimentos, desde aguas superficiais, coluna d’agua
e sedimento de ambientes dulcicolas e marinhos (WANG et al., 2016). Quando em
contato com esses compartimentos, 0s microplasticos ficam sujeitos a
bioincrustacdo, sedimentacdo, degradacdo por intempéries e consequente
fragmentacdo, biodegradacdo, sorcdo de contaminantes e ingestdo pelos
organismos aquaticos, incluindo espécies de importancia comercial e consumo
humano (SHAXSON, 2009; WANG et al., 2016).

Os microplasticos podem ser ingeridos direta ou indiretamente pelo consumo
de presas de baixo nivel tréfico. A ingestdo de microplasticos causa obstrucao
fisica, comprometendo a capacidade de alimentacdo dos organismos, assim como,
causam toxicidade e efeitos a niveis celulares e bioquimicos. Microplasticos sao
vetores de microrganismos e aditivos plasticos presentes em sua composicéo, bem
como, de contaminantes quimicos adsorvidos do ambiente, sendo lixiviados ou
dessorvidos para 0s organismos ou ha regido interna dos 0Orgaos e tecidos.
Microplasticos e compostos quimicos presentes em sua composicdo podem ser
transferidos ao longo da cadeia alimentar aquatica e quando ingeridos, se
acumulam no trato digestorio e atingem o sistema circulatorio (BROWNE et al.,
2008; NOBRE et al., 2015; 1; VAN CAUWENBERGHE et al., 2014).

No mar, 0s microplasticos estdo sujeitos aos processos de hidrélise e
biodegradacédo. As reacdes ocorrem muito lentamente para resultar em niveis

significativos de degradacao polimérica comuns sob condi¢cdes ambientais, como é



observado em reacdes de degradacéo polimérica por luz UV, em que 0 mecanismo
de degradacao é significativamente mais rapido (ANDRADY, 2017). No caso da
degradacdo térmica, € fortemente influenciada pelas condicdes ambientais de
umidade, temperatura e luz UV de forma sinérgica, podem causar répida
degradacdo de plasticos filmes. Enquanto a biodegradacédo, realizada por
microrganismos (bactérias e fungos), ndo é passivel de ocorrer devido as moléculas
de carbono na cadeia principal de polimeros sintéticos (KOROTCENKOQV, 2020).
A investigacdo das caracteristicas dos microplasticos € fundamental para o
melhor entendimento sobre seu comportamento nas diversas matrizes ambientais
e biologicas, além da avaliacdo da presenca em organismos de espécies
comerciais, 0 que abrange a questdo da seguranca alimentar. O presente estudo
foi realizado com o intuito de investigar as caracteristicas de microplasticos de
diferentes matrizes e ambientes costeiros e discutir a relevancia do tema ligado a

contaminagcdo ambiental e saide humana.



CAPITULO 2

Objetivo

O objetivo principal deste trabalho foi investigar as caracteristicas dos
microplasticos provenientes de diferentes matrizes ambientais marinhos e
estuarinos, visando avaliar a presenca e a abundancia microplastica e relacionar
com potenciais fontes de contaminacdo. A partir da proposta principal, foram

tracadas as seguintes metas:

= Caracterizar pellets coletados em duas regides costeiras distintas,
mangue e praia, e com diferentes histéricos de contaminacdo, bem como,
sua caracterizacdo quanto ao tipo polimérico e composicdo de metais e
elementos trago, estabelecendo a relac@o entre os niveis destes elementos

e possiveis fontes de origem;

= Caracterizar 0os microplasticos presentes em amostras de sedimento de
fundo em um sistema estuarino, visando estabelecer uma metodologia para
avaliacdo e quantificacdo de microplasticos, bem como, realizar a

identificacdo polimérica, sua distribuicéo e relacdo com potenciais fontes;

= Avaliar a presenca de microplasticos em duas espécies de organismos
marinhos comercializados para consumo humano, provenientes de dois
paises distintos, visando sua comparacao quanto a abundancia, frequéncia

relativa e tipo polimérico presente nas amostras bioldgicas.



CAPITULO 3

Aspectos de originalidade

Percebe-se, na literatura e nas midias internacionais, grande abordagem do
tema “microplasticos”. Essa intensa abordagem remete a busca por melhorias nas
definicdes de metodologias para estudos dessas particulas em diferentes matrizes
ambientais para posterior avaliagdo e monitoramento ambiental.

Diversos “atores” da sociedade, bem como, 6rgaos estaduais ambientais,
institutos de pesquisa, academia, ONGs, prefeituras e civis, estéao trabalhando para
estabelecer planos de avaliagdo e monitoramento com o intuito de adotar medidas
de combate ao descarte incessante e indiscriminado, ndo apenas de residuos
plasticos, mas do “lixo” de variados tipos.

Com base nessa premissa, o0 presente trabalho procurou investigar algumas
linhas dentro do tema “microplasticos” que ainda necessitam de mais informagdes
para preencher a lacuna sobre avaliacdo e monitoramento desses materiais,
mantendo parcerias e colaboragdes com a Universidade Estadual Paulista —
Campus Litoral Paulista e a ONG Instituto Ecofaxina. A comecar pela relacao entre
deposicado de pellets, niveis de contaminacao e fontes de origem, que ainda séo
aspectos nao entendidos claramente (IZAR et al., 2019; MATO et al., 2001).

Os pellets sdo meios de transporte de contaminantes organicos e
inorganicos e podem servir de ferramentas de monitoramento ambiental (OGATA
et al., 2009) devido a sua propriedade de sor¢cdo (ASHTON et al., 2010). O
monitoramento de contaminantes associados aos pellets é viavel, desde que seja
possivel definir se os niveis de contaminacao sé&o provenientes do local em que os
pellets foram encontrados ou se a sor¢cdo desses compostos ocorreu durante o
trajeto dos pellets apds serem descartados.

No presente estudo, os pellets foram analisados quanto a composi¢cao de
metais e elementos traco, devido ao tipo de contaminante ainda pouco explorado
na literatura em relacéo aos poluentes organicos associados.

Outro aspecto abordado pelo presente trabalho foi o0 estabelecimento de uma

metodologia de andlise de microplasticos em sedimentos estuarinos de uma regido



de manguezal importante do ponto de vista econémico e ecoldgico, porém bastante
impactado, no litoral de Sado Paulo. O Sistema Estuarino de Santos e S&o Vicente
— SESS, é considerado um modelo de estudo por apresentar area de preservacao
permanente sob o dominio de instalagBes portuarias e industriais, assentamento
de moradias irregulares e desprovidas de sistema de saneamento basico, além das
condicOes caracteristicas e dinamicas do estuario.

Estuarios sdo um dos ambientes cujas informacdes sobre poluicdo
microplastica ainda sdo escassas (PICO e BARCELO, 2019) e sdo considerados
hotspot de microplasticos em alguns paises (FOK e CHEUNG, 2015; HADDOUT et
a., 2021). Sdo ambientes de transicdo entre rios e oceanos com importancia
ecolégica e, ao mesmo tempo, estratégica e econdmica, com instalacdes de portos,
por exemplo (LANA e BERNARDINO, 2018; NETO et al., 2019) e sao principais
fontes de sedimento para os oceanos (CONTE, 2016).

O uso do sedimento como ferramenta de avaliacdo ambiental se remete a
importancia ecologica que este compartimento apresenta e ao acumulo de
contaminantes ao longo do tempo, se tornando 6timo indicador da saude dos
ecossistemas aquaticos (ABESSA, 2002). O sedimento é considerado o melhor
compartimento ambiental para avaliar e monitorar microplasticos em ambientes
aguaticos, como foi discutido no 1° Workshop do Plano de Monitoramento e
Avaliacao de Lixo no Mar do Estado de S&o Paulo (PELMALM, 2019).

Cerca de 70% dos “lixos” ou residuos plasticos se encontram depositados
no fundo dos oceanos em relacdo ao restante presente na superficie e coluna
d’agua (UNEP, 2016). Sendo assim, os microplasticos podem se acumular no
sedimento e permanecerem disponiveis aos organismos bentdnicos presentes e,
consequentemente, atingir a cadeia alimentar, afetando a biota e a saude humana
pelo consumo de pescados contaminados por microplasticos.

O estudo da ocorréncia e distribuicdo de microplasticos no SESS é uma
investigagéo inédita nesta regido e tem contribuido para o estabelecimento de uma
metodologia, a qual foi recentemente publicada na revista internacional Case
Studies in Chemical and Environmental Engeneering, da Elsevier, para avaliagao
de microplasticos, que podera ser incorporado por 6rgdos de monitoramento
ambiental por ser sustentavel e de baixo custo (GIMILIANI et al., 2020), como é o
caso da Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — CETESB, o qual possui

projetos de implementacédo da poluicdo microplastica como pardmetro no programa



de monitoramento das aguas costeiras realizadas no litoral do Estado de Sao
Paulo.

No entanto, para complementar os estudos de caracterizacdo de
microplasticos em amostras ambientais, foi estudada uma terceira matriz ambiental:
a biota. Mexilhdes marinhos de importancia comercial tém sido utilizados para
avaliar o risco associado aos microplasticos nos habitas devido ao fato de poderem
acumular estas particulas na coluna d’agua por filtragdo, bem como, transferir
microplasticos presentes na coluna d’agua para a cadeia tréfica marinha e afetar a
saude humana pelo consumo de frutos do mar (RENZI et al., 2018).

Os mexilhdes, assim como todos os organismos bivalves, sdo utilizados
como bioindicadores em monitoramento de contaminacdo ambiental devido a sua
ampla distribuigéo, facilidade no manuseio em laboratorio, importancia econémica
e ecoldgica e tolerancia as variaveis ambientais (LI et al., 2019), além disso tém
sido considerados um dos grupos que mais sofrem impactos pelos microplasticos
no ambiente aquatico (WARD et al., 2019). S&o importantes vias de exposi¢ao de
microplasticos para seres humanos, pois filtram grande volume de 4gua do mar e
sdo consumidos inteiros. Além de serem espécies bioindicadoras de contaminacao
ambiental, sdo consumidos em todo o mundo, portanto, sdo adequados para avaliar
a exposicao humana pelo consumo de frutos do mar (CHO et al., 2019). Entretanto,
estudos sobre a exposi¢cdo humana por ingestdo de organismos bivalves ainda é
pouco explorada (DING et al., 2021), em especial no Brasil.

Esta etapa foi realizada, em parte, no Centro de Ciéncias do Mar e do
Ambiente — MARE e Laboratério de Ecologia Aquética, da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa — FCT/NOVA, em Portugal. Com o
intuito de aprender novas técnicas de avaliacdo de microplasticos em diversas
matrizes ambientais acompanhando um dos grupos pioneiros em pesquisa com
“lixo” plastico e microplasticos, foi realizado um experimento com mexilhdes
utilizados para consumo humano de uma espécie mediterranea. Portanto, 0 mesmo
estudo foi aplicado com a espécie de mexilhdo brasileiro nas mesmas condi¢des
de andlises.

Com o0 crescente interesse nas pesquisas em microplasticos, a
fragmentacao destas particulas resultantes dos processos de intemperismo tem
sido cada vez mais estudada, sobretudo em residuos descartados em regides de

rios, estuarios e praias para melhor entendimento da complexidade e dimensoées



das intempéries (ANDRADY, 2017). Tais processos estdo “impressos” nas
superficies e composicdo dos microplasticos, o que torna imprescindivel a sua
caracterizagao.

O presente trabalho buscou determinar as caracteristicas poliméricas dos
microplasticos e como elas podem determinar seus impactos ambientais. As
caracteristicas, em especial poliméricas, dos microplasticos desempenham
importante papel na determinagdo do grau de ameaca que representam nos
sistemas aquéticos. Dada a ampla influéncia das propriedades poliméricas na
dispersdo dos microplasticos, é fundamental a caracterizagcdo do plastico que
compBe o microplastico. As pesquisas sobre as caracteristicas poliméricas dos
microplasticos disponiveis na literatura sdo limitadas e pouco difundidas. A
natureza dos polimeros que comp&em o0s microplasticos, juntamente com o0s
aditivos, desempenha papel fundamental na sua destinacdo ao meio ambiente e
seus impactos potenciais no ecossistema (ANDRADY, 2017).

A importancia de identificar o tipo polimérico das amostras de microplasticos
€ também poder correlacionar com residuos plasticos maiores, 0s quais também
podem estar presentes no mesmo local de coleta em processo de fragmentacao.
Uma vez identificado o tipo polimérico, € possivel identificar sua provavel fonte de
descarte (GIMILIANI et al., 2020).

O presente trabalho possibilitou discutir as caracteristicas dos microplasticos
de forma integrada a partir dos resultados obtidos. Combinando a necessidade de
estabelecer um banco de dados sobre as caracteristicas dos microplasticos
encontrados em cada matriz estudada com o melhor entendimento sobre seu
comportamento e origem, este trabalho visou fornecer dados inéditos e gerar
informagdes que possam ser utilizadas em padronizacdo de metodologias, bem
como, programas de avaliacdo e monitoramento, servindo de base cientifica para

0 apoio ao estabelecimento de politicas publicas e seguranca alimentar.



CAPITULO 4

Revisao da literatura

A gestéo e a disposicdo inadequada de residuos soélidos causam impactos
socioambientais, como degradacéo do solo, comprometimento dos corpos d’agua
e mananciais, intensificacdo de enchentes, contribuicdo para a poluicdo do ar e
proliferacéo de vetores de importancia sanitaria nos centros urbanos e catacdao em
condicdes insalubres nas ruas e nas areas de disposicao final (BESEN et al., 2010).

A geracdo de residuos solidos urbanos no Brasil tem ultrapassado a taxa de
crescimento populacional no pais (ABRELPE, 2020), indicando que a geracao de
residuos per capita vem aumentando ao longo do tempo. Além do expressivo

crescimento da geracdo desses residuos, observam-se mudancgas na sua
composicao, caracteristicas e periculosidade (WHO, 2016).

Essas mudancgas decorrem dos modelos de desenvolvimento relacionados
a obsolescéncia programada dos produtos, pela descartabilidade e pela mudanca
nos padrdes de consumo baseados no consumo excessivo e supérfluo (JACOBI e
BESEN, 2011), além da concentracdo cada vez maior de pessoas nas areas
urbanas, o que acaba levando ao consumo de produtos industrializados,
superprocessados ou que requerem acondicionamento em embalagens
descartaveis.

Muitos dos materiais que poderiam ser reciclados no Brasil ainda sao
destinados aos aterros e lixdes. O plastico representa 13,5% do total de residuos
sélidos gerados e é o principal produto reciclavel enterrado ao invés de ter a

destinacao correta da reciclagem (IPEA, 2012).



4.1 Plasticos

O plastico é composto por polimero sintético, cujas macromoléculas sao
formadas por unidades estruturais quimicas repetidas denominadas mondémeros,
gque por sua vez, sdo pequenas moléculas com, ao menos, dois grupos reativos
que permitem a formacdo de uma longa cadeia polimérica produzida por reacdes
de polimerizacdo (ANDRADY 2017; FERREIRA, 2011).

Os polimeros podem ser classificados quanto a origem (natural e sintética);
variedade de mondmeros assim como, homopolimeros (repeticdo de um
mondmero) ou copolimero (dois ou mais mondémeros diferentes); comportamento
mecanico; reacdes de polimerizacdo, cujas reacfes quimicas se classificam por
crescimento em cadeia (adicdo) ou crescimento em etapas (condensacao). Cada
tipo ou etapa (iniciacdo, propagacado e terminacdo) das reacdes, sdo inseridos
elementos ou compostos quimicos (ou iniciadores) para controlar a polimerizacéo.
Além disso, os polimeros podem ser classificados quanto a cristalinidade e a sua
taticidade, sendo a posi¢do espacial na estrutura molecular polimérica em que os
grupos quimicos se encontram pendentes (FERREIRA, 2011).

A cristalinidade se refere ao grau de organizacdo da cadeia polimérica e
como ocupa um determinado volume. As regides cristalinas (organizadas) de um
polimero sdo chamadas de cristalitos. Podem conter imperfeicbes e estédo
interligadas com as regides amorfas (desorganizadas). A cristalinidade parcial torna
o plastico mais resistente. Uma cristalizacao total é praticamente impossivel, sendo
gue determinadas partes de um material polimérico podem se apresentar de forma
cristalina. Por essa razdo, polimeros com tais caracteristicas sdo denominados
semicristalinos e apresentam elevado grau de cristalinidade (FERREIRA, 2011),
como é o caso das fibras microplasticas, que sao produzidas de forma uniaxial e
possuem nivel elevado de cristalinidade (ANDRADY, 2017). Esta propriedade
polimérica é muito afetada na formacao dos microplasticos, em especial aqueles
cujos niveis muito elevados de cristalinidade podem tornar os plasticos
quebradicos, opacos e mais densos, afetando sua flutuabilidade e,
consequentemente, atingindo a coluna d’agua. O grau de cristalinidade também é
um fator determinante nos processos de degradacdo polimérica, ocorrendo
primeiramente nas regides amorfas do plastico devido a maior permeabilidade ao
O2 (ANDRADY, 2017).
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O plastico é produzido a partir de derivados de petréleo ou gas natural.
Plasticos sdo normalmente produzidos a partir de combustiveis fésseis, embora a
biomassa (milho, 6leos vegetais) tenha sido cada vez mais utilizada como matéria
prima.

Sua producdo em grande escala iniciou-se na década de 1950, com a
crescente demanda de produtos manufaturados e embalagens para conter ou
proteger alimentos e bens de consumo, o que possibilitou a diversificacdo dos tipos
de polimeros produzidos (UNEP 2016).

Nos ultimos anos, a producéo global de resinas plasticas tem sido em torno
de 300 milhdes de toneladas por ano (ANDRADY, 2017; PASTIC EUROPE, 2014;
2017; 2018; 2019; 2020; UN, 2019). Em 2019, a producéo alcancou 369 milhdes
de toneladas e a estimativa é de quase 500 milhdes de toneladas em 2030 (PASTIC
EUROPE, 2020), o que representa cerca de 40 kg de plastico produzido
anualmente para cada ser humano em uma populacao de 7 bilh6es de pessoas no
planeta. Visto que os beneficios sociais que os plasticos proporcionam, a tendéncia
€ 0 aumento da sua producéo no futuro (UNEP, 2016).

A maior producdo mundial de plasticos situa-se na Asia, com 51% da
producdo, enquanto o restante dos paises como aqueles pertentes a NAFTA (Nort
American Free Trade Agreement) com 19%, seguido dos paises da Unido Europeia
(16%), Medio Oriente (7%), América Latina (4%) e CIS (Commonwealth of
Independent States) com 3% da producéao global (PLASTIC EUROPE, 2020).

Quanto aos tipos de plasticos, existem dois tipos: (i) termoplasticos e (ii)
termorrigidos. Termoplasticos podem ser reaquecidos, remodelados e congelados
sucessivas vezes (PASTIC EUROPE, 2019). Exemplos desse tipo de polimero
incluem polietileno de alta e baixa densidade (PEAD e PEBD, respectivamente),
politereftalato de etileno (PET), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC) e
poliestireno (PS). PE e PP sdo os principais polimeros categorizados como
poliolefinas, devido a presenga do mondémero olefina, também chamada de alqueno
(CnH2n). Os polimeros termorrigidos, uma vez formados e aquecidos, ndo podem
ser fundidos e remodelados novamente. Espumas de Poliuretano (PUR), adesivos,
tintas e resinas epoxi, compostos de Poliéster insaturado refor¢cado utilizado em
embarcacdes e pneus de borracha sdo exemplos de polimeros termorrigidos
(MANO e MENDES, 2004; UNEP, 2016) encontrados na composicdo de
microplasticos no ambiente (ANDRADY, 2017).
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4.2 Residuos plasticos nos oceanos

A maior parte da producédo de resinas plasticas é destinada as embalagens
com vida util relativamente curta e que termina, rotineiramente, como residuos
sélidos urbanos — RSU (ANDRADY, 2017). Cerca de 4,8 a 12,7 milhdes de
toneladas por ano de residuos plasticos provenientes dos RSU sao, eventualmente,
destinados de forma clandestina aos oceanos como lixo plastico (JAMBECK et al.,
2015).

No Brasil, o plastico representa um percentual de 16,8 % do total dos RSU,
0 que corresponde a cerca de 13 milhdes de toneladas em 2020. Ainda que 14 %
dos RSU sao rejeitos, ocorrendo a probabilidade de haver plasticos misturados com
outros residuos descartdveis contaminados que ndo permitiram separacao
(ABRELPE, 2020).

A destinacéo inadequada de RSU no Brasil corresponde a cerca de 37% de
todo RSU coletado nos municipios brasileiros. Cerca de 325 milhdes de toneladas
de plasticos sao descartados por ano no Brasil (OCEANA, 2020), contribuindo
largamente para o aumento do lixo marinho nos oceanos.

O pléastico representa de 60% a 80% da composicdo do lixo marinho
(DERRAIK, 2002). No Brasil, o percentual varia de 30% a 90% de plasticos no lixo
marinho ao longo dos ~800 km de costa, englobando desde manguezais, recifes e
praias (ANDRADES et al., 2020).

Com a producdo mundial de plasticos e as suas aplicacbes na sociedade
contemporanea em constante crescimento, grande parte dos residuos plasticos é
disposto no ambiente de forma inadequada, levando ao acumulo destes residuos
no ambiente marinho, considerado seu repositorio final.

A durabilidade dos plasticos é a sua principal propriedade e a razao pelos
quais persistem no ambiente apos seu descarte. Os primeiros relatos da ocorréncia
de residuos plasticos no ambiente marinho datam de meados da década de 1970.
Em poucas décadas, os residuos plasticos se acumularam nos ambientes
terrestres, oceanos, ilhas remotas e em grandes profundidades no ambiente
marinho (GALGANI et al., 1996; GOLDBERG, 1997; VAN CAUWENBERGHE et al.,
2013; WOODAL et al., 2014).

Embora sejam um problema ambiental conhecido mundialmente ha algum

tempo, os residuos plasticos representam uma ameaca aos organismos marinhos
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e a sua relevancia estd sendo reconhecida apenas recentemente
(OBERBECKMANN, et al. 2015; WANG et al., 2016).

Grandes quantidades de fragmentos plasticos flutuantes sdo acumuladas
nas zonas de giro subtropicais pelas correntes convergentes oceanicas, assim
COmo nas zonas costeiras e bacias hidrograficas proximas as areas densamente
populacionais e urbanas (LAW et al., 2010; COZAR et al., 2014).

Estima-se que pelo menos 267 espécies de organismos marinhos s&o
negativamente afetadas pelos plasticos e que esse numero pode aumentar se
forem consideradas as espécies menores. Organismos como peixes, aves,
tartarugas e mamiferos marinhos estdo expostos a ingestdo e emaranhamento de
residuos plasticos (GREGORY, 2009; MOORE, 2008).

4.3 Microplasticos

Os residuos plasticos que atingem os oceanos sdo divididos em trés
categorias de tamanho: macroplasticos (> 2,5 cm), mesoplasticos (de 5 mm a 2,5
cm), microplasticos (de 5 mm a 1 um) e nanoplasticos (< 1 um) (CAUWEMBERGHE
et al., 2015; FRIAS e NASH, 2019). De forma geral, os microplasticos sao
classificados em primarios e secundarios seguindo as caracteristicas quanto a fonte
de origem e forma. Quando classificados quanto a fonte de origem, podem ser
provenientes de fontes industriais (microplasticos priméarios) ou domésticas
(microplasticos secundarios), como também podem ser classificados quanto a
forma: (1) granulos (pellets) e em po6 (primarios); e (2) particulas originarias da
fragmentacdo de residuos plasticos maiores, como por exemplo, fragmentos e
fibras (secundarios), ambos resultantes dos processos fisicos, quimicos e
bioldgicos aos quais estdo expostos no meio ambiente por intemperismo (MOORE,
2008; UNEP, 2016).

A categorizagdo dos microplasticos em primarios e secundarios &,
entretanto, considerada motivo de debate entre pesquisadores e especialistas, pois
tanto as fontes industriais como as fontes domésticas podem apresentar
microplasticos nas formas de fragmentos e fibras com caracteristicas fisico-
quimicas idénticas. Processos de moagem criogénica e lavagens de produtos

téxteis, por exemplo, estdo presentes nas atividades industriais e os microplasticos
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resultantes destes processos podem ser descartados nas formas de fragmentos e
fibras plasticas em efluentes e residuos de origem industrial, podendo ser

erroneamente classificados como microplasticos secundarios (WALDMAN, 2021).

4.3.1 Microplasticos primarios

Existem alguns tipos de microplasticos primarios: resinas de pellets plasticos
descartados por fontes industriais (1); microesferas utilizadas na composicao de
produtos de higiene pessoal e cosméticos, como pasta dental e sabonete esfoliante
(2); particulas liberadas pela abrasdao de pneus (3); particulas provenientes da
abrasdo e poeira urbana (4); particulas provenientes de pinturas e revestimentos
(5); fibras provenientes das lavagens industriais téxteis (BOUCHER e FRIOT,
2017).

Microesferas sdo descartadas no ambiente apdés o uso de produtos de
higiene pessoal e cosméticos, sendo lancados nos sistemas de tratamento de
esgoto e aguas residuais que, consequentemente, séo liberados aos corpos d’agua
dulcicolas que desembocam nos oceanos ou mesmo diretamente no mar (UNEP
2016).

Resinas de pellets sao granulos plasticos utilizados como matéria-prima para
as industrias, onde sao fundidos e moldados para producdo de uma ampla gama
de produtos plasticos finais (ABIBLAST, 2015; OGATA et al., 2009; USEPA, 1992).
A demanda por pellets de resinas plasticas tende a aumentar a cada ano, e
atualmente cerca de 348,1 milhdes de toneladas sao produzidas no mundo todo
para dar lugar a producado mundial de produtos plasticos (ABIPLAST, 2019).

Durante os processos de producéo, beneficiamento e transporte entre as
instalacdes industriais e portuarias, uma parcela dos pellets € perdida e acaba
atingindo o ambiente aquatico por escoamento (OGATA et al., 2009; PEREIRA,
2014). Quantidades estimadas de pellets perdidos variam de milhdes (de 3 a 36
milhdes; KARLSSOM et al., 2018) a bilhdes (de 5 a 53 bilhdes; COLE e
SHERRINGTON, 2016) de toneladas por ano. Também sdo usados como

abrasivos nos processos de jateamento de ar/agua para limpeza de cascos de

! Comunicacéo pessoal, fornecida por WALDMAN, W.R., via google meet, 2021.
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navios, o que implica no despejo em grande quantidade desses materiais nos
ambientes aquaticos (TURRA et al., 2014), onde correspondem a 53% dos detritos
marinhos coletados (ANTUNES et al., 2013).

Muitas das atividades geradoras de pellets estdo localizadas proximas aos
ambientes de agua doce e de estuario (KARLSSOM et al., 2018; LI et al., 2020;
TURRA et al., 2014), fazendo com que estes recebam aportes frequentes de
pellets. Uma vez nestes ambientes, os pellets podem ser acumulados nos
sedimentos, ingeridos pelos organismos ou transportados pelas correntes para
areas de mar aberto (LEBRETON et al., 2017; LI et al., 2020; ROCHMAN, 2018),
onde percorrem centenas de quildmetros pela acao das correntes marinhas, ondas,
ventos e, eventualmente, depositam-se em regides costeiras distantes, onde
permanecem temporariamente ou definitivamente (CHUBARENKO et al., 2016;
IVAR DO SUL et al., 2009; MATO et al., 2001; WANG et al., 2016). Por serem
particulas esféricas e menos densas que a agua, os pellets podem ser
transportados de maneira mais rapida pela superficie (CHUBARENKO et al., 2016),
podendo sofrer ressuspensédo, adveccédo, difusdo, agcdes do vento, submersao,
lavagem e deposicdo (MORET-FERGUSON et al., 2010; CHUBARENKO et al.,
2016).

- Pellets como carreadores quimicos

A propriedade de sorcdo (adsorcdo e dessorcaollixiviacdo), bem como de
flutuabilidade, torna os pellets importantes carreadores de contaminantes a
consideraveis distancias nos oceanos, podendo acumular até 108 vezes mais do
que o nivel de contaminacdo ambiental (MATO et al., 2001). Os contaminantes
associados aos pellets podem ser persistentes, bioacumulativos e toxicos e implicar
na sua transferéncia ao longo da cadeia alimentar através da ingestdo por
organismos aquaticos.

A ingestao de pellets é frequentemente associada a obstrugéo fisica do tubo
digestivo ou branquias, porém o0s pellets podem também transferir 0s
contaminantes adsorvidos para os organismos. Os contaminantes retidos nos
pellets podem se acumular nos tecidos dos organismos, e assim, por meio da

predacdo, podem ser transferidos para outros niveis troficos, inclusive os seres
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humanos. Além disso, tais contaminantes podem ser lixiviados de volta para o0 meio
aquatico em uma forma mais sollvel e biologicamente disponivel (AVIO et al., 2015;
BROWNE et al., 2013; HOLMES et al., 2012; LWANGA et al., 2017; TEUTEN et al.,
2009).

Diversos estudos tém identificado compostos quimicos presentes em pellets
coletados do ambiente, incluindo poluentes organicos persistentes (POP) como
bifenispoliclorados (PCB), diclorodifeniltricloetano (DDT), hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), plastificantes e metais (ANTUNES et al 2013;
ASHTON et al 2010; BAKIR et al., 2014; BRENNECHE et al., 2016; ENDO et al.,
2005; FISNER et al., 2013; FRIAS et al., 2010; GORMAN et al., 2019; MARSIC-
LUCIC et al., 2018; KARAPANAGIOTI e KLONTZA, 2008; HOLMES et al., 2012;
MATO et al., 2001; OGATA et al., 2009; TANIGUCHI et al., 2016; TEUTEN et al.,
2009; VEDOLIN et al., 2018).

Solventes e aditivos quimicos utilizados na composicdo dos plasticos séo
considerados interferentes endocrinos e carcinogénicos. Estas substancias
quimicas incluem retardantes de chama; nonilfenol; plastificantes, como ftalatos
(cuja funcao é tornar o plastico mais flexivel); e metacrilato butadieno estireno (o
qual visa tornar o plastico mais rigido) (USEPA, 1992; BROWNE et al., 2013;
KOELMANS et al., 2014; BEJGARN et al., 2015; WANG et al., 2016). Além dos
mondmeros residuais como estireno, presente no Poliestireno, também podem
apresentar toxicidade a biota aquatica (ANDRADY, 2017).

4.3.2 Microplasticos secundarios

Microplasticos secundarios séo tipicamente derivados da fragmentacédo de
residuos plasticos maiores durante o uso destes produtos e devido a degradacao
do lixo plastico pelos processos de intemperismo (ANDRADY, 2017). Microplasticos
secundarios também incluem fibras téxteis liberados durante a lavagem de tecidos
sintéticos (ANDRADY, 2017; BROWNE et al.,, 2011). Embora alguns autores
classifiguem as fibras plasticas téxteis como microplasticos primarios (BOUCHER
e FRIOT, 2017), no presente trabalho, serdo abordadas como microplasticos

secundérios. A degradacédo do lixo plastico por intemperismo é a provavel fonte
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predominante de microplasticos secundarios (ANDRADY, 2011; ANDRADY, 2017;
HIDALGO-RUZ et al., 2012).

As fontes de microplasticos secundéarios para 0s oceanos sao muitas e
variadas. A introduc&o no mar pode se dar de forma acidental ou por escoamento
através da drenagem e perdas durante os processos de producao, beneficiamento,
transporte (terrestre e oceanico), consumo e disposicdo inadequada de residuos
(THOMPSON et al., 2005; OGATA et al., 2009; UNEP, 2016).

No ambiente marinho, os microplasticos estdo sujeitos, principalmente, a
sedimentacao, transporte pelas correntes marinhas, deposicdo nas praias/zonas
costeiras e ingestio pelos organismos (LAW et al., 2010; COZAR et al., 2014).

Além dos processos fisicos de transporte e deposicdo no ambiente, 0s
pellets estao sujeitos a diferentes processos fisico-quimicos e bioldgicos, tais como:
intemperismo, sorcdo, ingestdo por organismos aquaticos, precipitacdo de
minerais, bioincrustacdo e sedimentacdo (WANG et al., 2016; CHUBARENKO;
2016).

Por serem menos densos que a agua do mar, com exce¢do do PVC, os
microplasticos permanecem na superficie da agua e sdo transportados pelas
correntes maritimas e, eventualmente, podem ser depositados nas zonas costeiras
(MOREIRA et al., 2016; TANIGUCHI et al., 2016).

4.4 Formacao dos microplasticos e intemperismo

Pouco se sabe sobre os processos da fragmentacdo dos plasticos como
resultado do intemperismo. Industrias tém focado esforcos na resisténcia dos
produtos plasticos as intempéries durante sua vida util, ndo restando, portanto,
interesse em estudar seu desgaste apés seu uso (ANDRADY, 2017).

Microplasticos secundarios sdo formados a partir de um conjunto de
processos de degradagdo por intemperismo e consequente fragmentagéo.
Degradacao polimérica € a mudanca nas propriedades (resisténcia a tracao, cor,
forma, condutividade, etc.) de um polimero ou produto a base deste sob influéncia
de um ou mais fatores ambientais, como calor, luz e produtos quimicos. A
degradacdo abidtica dos plasticos geralmente é causada por uma combinacao de

fatores externos e pode envolver diversos processos quimicos e mecanicos (CAl et
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al., 2018; KOROTCENKOV, 2020). Um exemplo tipico € a acao simultanea de luz,
oxigénio e outros agentes atmosféricos, ou a influéncia simultanea de aquecimento,
estresse mecanico e oxigénio, com isso, nem sempre é possivel estabelecer a
contribuicdo de cada um desses fatores (KOROTCENKOV, 2020).

Levando em consideracdo a influéncia ambiental nas propriedades do
polimero, reacdes de degradacdo, assim como degradacao oxidativa, térmica,
hidrélise, biodegradacéo (acao microbiana) e degradacao mecanica podem agir de
forma simultinea no polimero exposto as intempéries ambientais
(KOROTCENKOV, 2020).

No mar, 0os microplasticos estdo sujeitos aos processos de hidrolise e
biodegradacédo. As reacdes ocorrem muito lentamente para resultar em niveis
significativos de degradacao polimérica comuns sob condi¢cbes ambientais, como €
observado em reacdes de degradacéo polimérica por luz UV, em que 0 mecanismo
de degradacao é significativamente mais rapido (ANDRADY, 2017). No caso da
degradacdo térmica, € fortemente influenciada pelas condicdes ambientais de
umidade, temperatura e luz UV de forma sinérgica, podem causar rapida
degradacdo de plasticos filmes. Enquanto a biodegradacdo, realizada por
microrganismos (bactérias e fungos), ndo é passivel de ocorrer devido as moléculas
de carbono na cadeia principal de polimeros sintéticos (KOROTCENKOV, 2020).

A degradacéo polimérica oxidativa pode ser explicada basicamente pela
Figura 1, em que o inicio é causado pelos fatores ambientais (luz, calor e
cisalhamento) e por catalisadores residuais, 0s quais provocam a formacdo do
radical alquila (Pe) (1); a reagéo deste radical com Oz leva a formacao de peroxila
(POOQe) (Il) que da origem ao processo autocatalitico, reagdo entre peroxila e
hidrogénio de outra ligacdo (PH) formando o radical hidroperéxido (POOH) e dando
inicio a outro ciclo (lll). Em seguida, ocorre a quebra da ligagcdo O—O formando os
radicais alcoxido (POe) e hidroxilas (OH) (V). A etapa final do ciclo de degradacéo
(V) ocorre a formacéo de carbonilas (P=0) pela Reac&o Norrish, bem como, a cisdo
(quebra) da cadeia principal e inicio de outro ciclo com a formagao de alquila (Pe).

Para que ocorra a cisdo de cadeia, a energia localizada nesta ligagao
quimica (etapa V) deve ser superior a energia de ligacdo. Esta energia pode ser
fornecida de diversas formas, assim como: (i) fotolise, causada por absorcao de luz
ou transferéncia de energia; (ii) termdlise, em que ha rompimento da ligacdo por

efeito térmico (KOMATSU, 2016), ambos considerados degradacéo foto-oxidativa
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e termo-oxidativa, respectivamente (KOROTCENKOV, 2020). Além do Oz, a
degradacédo oxidativa também ocorre sob a presenca de ozénio (Os), ainda que em
concentracbes muito pequenas, acelera acentuadamente o envelhecimento do
material polimérico (KOROTCENKOQV, 2020).

Figura 1. Processos de degradacéo polimérica.

Luz Legenda:

Calor PH : Polimero (C-H)
PH | Cisalhamento He : Hidrogénio

Residuos catalisadores Pe : Alquila

POOe : Peroxila
POOH : Hidroperdxido

PQOe : Alcoxila
o0OH : Hidroxila
P=0: Carbonila
P=0 Reagéo PH
Norrish (i
PO=+«0H P*
'\/Poon
(V)

Fonte: Autor da Tese.

A degradacao hidrolitica desempenha papel sinérgico sob determinadas
condi¢des do meio como, por exemplo, sob elevadas temperaturas a acéo da agua
tende a ser mais rapida na degradacéao, assim como, a influéncia da for¢ca dos
acidos e bases quando em contato com a agua também interfere na degradacéao
polimérica. Polimeros com maior quantidade de grupos funcionais tendem a ser
mais suscetiveis a degradagdo hidrolitica, como por exemplo, poliésteres,
poliamidas e poliuretano (KOROTCENKOV, 2020).

Estruturas cristalinas e amorfas dos polimeros também estdo sujeitas a
hidrolise e a outras reacdes de degradacao por oxidacdo, sendo as regides amorfas

atingidas primeiramente e mais rapido do que as regides cristalinas
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(KOROTCENKOV, 2020). Com a oxidacao da regido amorfa nos estagios iniciais
do intemperismo, resta a regido cristalina, 0 que permite o0 aumento do grau de
cristalinidade do plastico. Este aumento da cristalinidade também é causado pelos
segmentos poliméricos resultantes da cisdo de cadeia que migram para uma
determinada parte do plastico, formando cristalitos em outras regibes por
quimiocristalizacdo (ANDRADY, 2017).

Com a superficie plastica modificada contendo fissuras e rachaduras apds
as intempéries (incluindo calor e radiacdo UV), os microplasticos se tornam mais
propensos aos mecanismos de sor¢cdo de contaminantes quimicos a partir das
aguas superficiais ou coluna d’agua. O intemperismo atua sobretudo na superficie
plastica, onde sdo formados grupos quimicos contendo oxigénio (ANDRADY, 2017)
que implicam no aumento da reatividade e polaridade, tendo como consequéncia,
além do aumento da area superficial, 0 aumento da porosidade e hidrofilicidade
(ARTHAM et al., 2009; ASHTON et al., 2010; ENDO et al, 2005; HOLMES et al.,
2012; MATO et al., 2001; TURNER e HOLMES, 2015). Estas alteracdes, por sua
vez, podem aumentar a afinidade dos microplasticos a formacdo de biofilme,
fixacdo de matéria organica, precipitacdo de grupos quimicos, como o6xidos e
hidroxidos de Fe e Mn por exemplo, e adsorcdo de contaminantes quimicos,
causando sua descoloragdo (amarelado e amarronzado) (ANDRADY, 2017;
ARTHAM et al., 2009; ASHTON et al., 2010; ENDO et al, 2005; HOLMES et al.,
2012; MATO et al., 2001; OGATA et al., 2009; TANIGUCHI et al., 2016).

Visto que as reacdes de oxidacdo no plastico ocorrem de forma superficial e
heterogénea em diferentes taxas conforme as partes amorfas e cristalinas,
rachaduras sdo formadas nas regifes intercristalinas devido a propagacédo da
oxidagdo em camadas mais profundas da parte amorfa, resultando na
fragmentacao. As forgcas mecanicas provenientes da acdo das ondas, abrasdo com
areia e contato com organismos que atuam sobre os detritos plasticos ja
desgastados auxiliam neste processo de fragmentacdo em particulas cada vez
menores (ANDRADY, 2017).

Resultados dos processos de intemperismo, sejam eles, fisicos, quimicos ou
bioldgicos, provocam alteracbes na densidade, flutuabilidade, area superficial,
tamanho e forma dos microplasticos e, consequentemente, interferem no seu
transporte, bem como, perda da sua flutuabilidade e aumento na velocidade de

submersao destas particulas plasticas durante o trajeto nos sistemas aquaticos
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(MORET-FERGUSON et al., 2010; CHUBARENKO et al., 2016). Essas mudancas
nas propriedades poliméricas dos microplasticos alteram seu comportamento e
disperséo nos diversos compartimentos ambientais, aumentando sua
disponibilidade aos organismos aquéticos residentes nas aguas superficiais, coluna
d’agua, aguas profundas e sedimentos por via ingestdo (ANDRADY, 2017).

Comunidades microbianas provocam a formacao de biofilmes, rachaduras e
escavacbes nas superficies de detritos plasticos marinhos como formas de
degradacdo. Evidéncias de formacdo de microrganismos fototréficos?,
heterotréficos, simbiontes e predadores, sendo representados por protozoarios,
microalgas, cianobactérias, bactérias e fungos (DUSSUD et al., 2018; NETO et al.,
2019).

4.5 Interacdo entre microplasticos e organismos aquéticos

Mais de 630 espécies de organismos aquaticos estao sujeitas a ingestéo de
microplasticos. Mamiferos, aves, peixes (incluindo espécies comerciais),
invertebrados e zooplanctons se alimentam na zona fética (Aguas superficiais),
onde se encontram a maioria dos microplasticos recém introduzidos ao ambiente
aguatico, flutuantes e disponiveis a estes organismos (ANDRADY, 2017). Com a
densidade e hidrofobicidade alteradas, devido as mudancas nas propriedades
poliméricas causadas por fatores biéticos e abiéticos, os microplasticos se tornam
suspensos na coluna d’agua e, por conseguinte, sdo depositados nos sedimentos.
Essa mudanca torna os microplasticos disponiveis aos organismos nectdnicos® e
bentdnicos* e, sobretudo, podem ser transferidos aos niveis mais elevados da
piramide alimentar, incluindo seres humanos que fazem uso da dieta de espécies
comerciais (ERIKSSON e BURTON, 2003; FARRELL e NELSON, 2013; PAGTER
et al., 2020; VAN CAUWENBERGHE et al., 2014).

2Microrganismos fototréficos contém pigmentos que os permitem utilizar a luz como fonte de energia;
heterotréficos requerem compostos organicos como fonte de carbono; simbiontes vivem em
associacdes simbidticas com outros organismos.

80rganismos nectonicos: residem na coluna d’agua e sdo capazes de se deslocar através da
densidade da agua.

40Organisos bentdnicos: residem associados a um substrato, seja ele consolidado ou nao;
geralmente vivem em costdes rochosos, aguas profundas e sedimentos.
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Organismos bentbnicos vivem associados aos substratos consolidados
(rochas) e nao consolidados (sedimentos) presentes no fundo dos corpos d’agua.
Distribuem-se dentro ou sobre os sedimentos e recebem classificacdes especificas
guanto ao tamanho, tipo e posi¢cado que ocupa no substrato. Desempenham papel
central na dindmica dos ecossistemas aquaticos, participando ativamente nos
processos de mineralizacao e reciclagem da matéria organica e no fluxo de energia
ao longo da cadeia trofica (CASTRO et al., 2012), o que o tornam organismos
sentinelas na avaliagdo da poluicdo e monitoramento ambiental.

Os sedimentos, por sua vez, acumulam grande parte dos detritos plasticos
descartados nos oceanos. Cerca de 70% dos residuos plasticos se encontram
depositados no fundo dos oceanos em relagéo ao restante presente na superficie
e coluna d’agua (UNEP, 2016), o que torna os organismos bentdnico importantes
indicadores da contaminac&do microplastica.

Os microplasticos podem ser ingeridos direta ou indiretamente pelo consumo
de presas de baixo nivel trofico. A ingestdo de microplasticos causa obstrucéo
fisica, comprometendo a capacidade de alimenta¢do dos organismos, assim como,
causam toxicidade e efeitos a niveis celulares e bioquimicos. Microplasticos séo
vetores de microrganismos e aditivos plasticos presentes em sua composicdo, bem
como, de contaminantes quimicos adsorvidos do ambiente, sendo lixiviados ou
dessorvidos para 0s organismos ou na regido interna dos 6rgdos e tecidos.
Microplasticos e compostos quimicos presentes em sua composicdo podem ser
transferidos ao longo da cadeia alimentar aquatica e quando ingeridos, se
acumulam no trato digestorio e atingem o sistema circulatério (BROWNE et al.,
2008; NOBRE et al., 2015; 1; VAN CAUWENBERGHE et al., 2014).

Assim como qualquer material imerso no ambiente aquatico, o0s
microplasticos se tornam suscetiveis aos processos biolégicos, assim como
bioincrustacdo (colonizagdo e crescimento de bactérias, algas e invertebrados
sésseis), formacédo de biofilmes (comunidades compostas por bactérias, fungos e
algas) em suas superficies e biodegradacdo, eventos que interferem na
flutuabilidade dos microplasticos (ARTHAM et al., 2009; LOBELLE e CANLIFFE,
2011).

Além de servir como substratos, os microplasticos podem transportar
microrganismos patogénicos e espécies invasoras entre diferentes compartimentos

ambientais marinhos e, como consequéncia, alterar a estrutura da comunidade
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microbiana e causar desequilibrio ecologico na fauna aquatica. Além disso,
microplasticos facilitam a migragdo de microrganismos entre a coluna d’agua e os
sedimentos, favorecendo o acumulo e enriquecimento das comunidades
microbianas al6ctones nos sedimentos (OBERBECKMANN et al., 2015; WU et al.,
2020).

A superficie plastica cujas caracteristicas hidrofébicas e inertes favorecem a
incrustacdo e rapida formacao de biofilmes, o qual se forma primeiramente pela
adsorcao de moléculas orgéanicas dissolvidas na agua e posterior fixacdo de células
bacterianas, células eucariontes, larvas e esporos (formas latentes de organismos
ou embrides) e, subsequentemente, a fixacdo de invertebrados e algas,
aumentando o grau de bioincrustacdo na superficie plastica. A concentracdo de
nutrientes provenientes do biofilme na superficie estimula a respiracdo e o
crescimento microbiano, criando um ambiente favoravel a colonizacdo desses
organismos, conhecido como “plastifera” (ARTHAM et al.,, 2009; LOBELLE e
CUNLIFFE, 2011).

Superficies plasticas se tornam um ambiente seletivo onde ha fixacdo de
comunidades microbianas que eventualmente ndo estdo presentes no ambiente
natural (WU et al., 2020), como por exemplo, presenca de bactérias capazes de
degradar hidrocarbonetos e cianobactérias bentdnicas que vivem associadas a
algas marinhas. Microplésticos tém apresentado maior diversidade taxonémica de
comunidades bacterianas, em especial espécies patogénicas (WU et al., 2020),
guando comparado aos taxons livres presentes nas aguas superficiais e
sedimentos, favorecendo a fixacdo de “bactérias especificas do plastico” em sua
superficie, o0 que torna o plastico um novo habitat a ser compreendido na
biodiversidade microbiana e na mudanca dos ecossistemas marinhos (DUSSUD et
al., 2018).
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4.6 Microplasticos e os impactos na saude humana

Seres humanos estdo expostos aos microplasticos no dia a dia pela ingestao
de alimentos, incluindo 4gua e bebidas, inalacdo do ar atmosférico e contato
dérmico, sendo considerados como rotas de exposicao (Figura 2). Também estéo
expostos aos microplasticos de forma intencional pelo uso de cosmeéticos e
produtos de cuidados pessoais (NOR et al.,, 2021; PRATA, 2018; VETHAAK e
LEGLER, 2021).

A inalacdo de microfibras téxteis e de particulas plasticas provenientes da
abrasédo de pneus e poeira em ambientes urbanos, incluindo o atrito em utensilios
domésticos, sdo as principais fontes de microplasticos presentes na atmosfera
(BOUCHER e FRIOT, 2017). O contato dérmico com estas particulas (< 100 nm)
presentes na atmosfera pode levar ao estresse oxidativo e reacdes inflamatérias
cutaneas, sendo uma rota de exposi¢cdo menos significativa (PRATA et al., 2020).

Microplasticos tém se tornado onipresente na alimentacdo humana. Mesmo
em niveis relativamente baixos, a exposicdo cronica pode comprometer a
seguranca alimentar e representar uma ameaca a saude humana. A disponibilidade
e a utilizacdo do alimento sdo alguns dos pilares da seguranca alimentar (FAO,
2009). Pescados e organismos marinhos de interesse comercial sdo a principal rota
de exposicdo de microplasticos a saude humana. Séo fortemente impactados pela
contaminacdo microplastica e isso reflete no comprometimento e reducao da cadeia
alimentar como um todo, tendo como consequéncia a ndo disponibilidade de
alimento, em especial para aqueles que vivem da pesca. No que se refere a
utilizacdo do alimento, relacionado as condi¢cdes dos processos de producdo e
varejo alimentar, a presenca de biofilmes na superficie dos microplésticos torna-os
vetores de microrganismos patogénicos e consequente exposicdo destes
microrganismos a saude humana (DE-LA-TORRE, 2020).

As primeiras evidéncias da exposicdo humana aos microplasticos foi a
presenca destas particulas nas fezes, evidenciando a ingestdo e posterior
translocacdo ao sistema gastrointestinal (SCHWABL et al., 2019), o que levantou
preocupacdes sobre a exposicéo real e impacto na saude humana.

Além da obstrucéo fisica causada pelos microplasticos, h4 a presenca de
compostos quimicos associados que sdo os aditivos plasticos inerentes e a

adsorcao de contaminantes presentes no ambiente (KOELMANS et al., 2016), os
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quais sao absorvidos pelo corpo humano, embora essa contribuicdo quimica seja
relativamente baixa (NOR et al., 2021).

NOR et al. (2021) estimaram a entrada de microplasticos em 553
particulas/pessoa/dia e 883 particulas/pessoa/dia para criangas e adultos expostos
a alimentos como frutos do mar (crustaceos, moluscos e peixes), agua potavel, sal
de cozinha, bebidas (leite e cerveja) e ar atmosférico utilizando modelo
probabilistico em sistemas fisioldgico e farmacolégico.

De acordo com estudos realizados em cultura celular humana, mamiferos e
organismos aquaticos, os microplasticos (< 10 um) séo translocados do sistema
gastrointestinal para o sistema circulatério e linfatico, causando exposicao
sistémica e acimulo nos tecidos do figado, rins, cérebro (12) e pulm&do (AGENCIA
FAPESP, 2021), enquanto particulas plasticas menores (< 0,1 um) podem atingir o
restante dos 6rgaos e atravessar membranas celulares e placentas (13).

Uma vez internalizados nos tecidos, os microplasticos podem causar uma
variedade de efeitos biolégicos incluindo toxicidade e consequente estresse
oxidativo, bem como, secrec¢éo de citocinas, danos celulares, reac¢des inflamatérias
e imunologicas, danos ao DNA e efeitos neurotoxicos e metabdlicos (VETHAAK e
LEGLER, 2021). Entretanto, mecanismos de absorcao, distribuicdo, metabolismo e

excrecado ainda sdo desconhecidos na literatura (NOR et al., 2021).



Figura 2. Rotas de exposi¢éo de microplasticos para saide humana.

Atmosfera

Fonte: Autor da tese.
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CAPITULO 5

Materiais e Métodos

5.1 Consideracgdes iniciais
A fim de facilitar a realizacédo e o desenvolvimento do presente trabalho, foi

estabelecida uma divisdo em trés diferentes estudos abrangendo diferentes

matrizes e compartimentos ambientais, como apresentado na Figura 3.

Figura 3. Divisdo do presente trabalho em diferentes estudos.

Estudo 1 Estudo 2 Estudo 3
v v v

Pellets Sedimentos Mexilhdes
v v v

Identificacdo polimérica dos microplasticos

v v v
Metais e elementos traco Caracteristicas fisico- Frequéncia relativa
quimicas do sedimento
v
v
Relacéo entre o0s niveis Ocorréncia e distribuicio

de contaminag&o

Fonte: Autor da tese.

Estudo 1: Este estudo foi realizado visando a caracterizagdo da matriz
polimérica pellets, sendo coletados no sedimento superficial das regides de praia e
mangue e analisados quanto ao tipo polimérico utilizando as técnicas de

espectrometria de massas precedida por pirélise (Py-GC/MS) e espectroscopia no
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infravermelho (FTIR). A determinacao da concentracéo de metais e elementos traco
associados aos pellets coletados foi realizada utilizando Analise por Ativacao
Neutronica.

Estudo 2: Refere-se a identificacdo e caracterizacdo de microplasticos
(fragmentos e linhas/fibras) coletados em amostras de sedimento (de fundo)
estuarino. Os microplasticos quantificados e extraidos das amostras de sedimento
foram analisados por Py-GC/MS e FTIR. Com os dados da quantificacdo de
microplasticos de cada ponto amostrado, foi possivel estabelecer uma distribuicao
e abundancia de microplasticos em cada ponto.

Estudo 3: Direcionada para a avaliacdo da contaminacao de microplasticos
em mexilhdes utilizados para consumo humano. Os organismos foram submetidos
a um processo quimico de extracdo de microplasticos, em que foram quantificados
e comparados entre espécies e locais diferentes. Os microplasticos extraidos dos
mexilhdes foram analisados por ATR-FTIR.

Na Figura 4 estéo apresentadas as técnicas utilizadas nos estudos.

Figura 4. Divisdo em diferentes estudos e as técnicas analiticas utilizadas para
caracterizagdo dos microplasticos.

Microplasticos

Estudo 1 Estudo 2 Estudo 3

Pellets Sedimentos Mexilhdes
Metais NAA
Tipo polimérico Py-GC/MS
Tipo polimérico FTIR ATR-FTIR

Fonte: Autor da tese.
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ESTUDO 1

5.2 Pellets
5.2.1 Descricdo da érea de estudo

Na escolha dos locais para a coleta de pellets, como verificado na Figura 5,
considerou-se uma area potencialmente contaminada e com fontes conhecidas de
pellets plasticos (IZAR et al., 2019; MOREIRA et al., 2016; TURRA et al., 2014),
localizada em um sistema estuarino que abriga um porto, um complexo industrial e
uma area urbana densamente povoada, que é o Sistema Estuarino de Santos e
Séo Vicente — SESS, localizado no litoral central de Sdo Paulo, sudeste do Brasil
(23°55’43,6”S — 46°22’55’0). O segundo local consistiu na praia de Boracéia,
municipio de Bertioga (22°11°35”S; 48°46’44”0), localizada no litoral mais ao norte
do Estado de Sao Paulo e 70 km distante do SESS, onde grandes quantidades de
pellets trazidos pelas correntes maritimas sao depositados nas linhas de deixa da

maré.

Figura 5. Mapa esquematico representando o SESS e o litoral da costa do Estado de S&do Paulo.
Locais de coleta destacados em vermelho (mangue Jd. Sdo Manoel) e azul (Praia de Boraceia).
Destaques para o Polo Industrial de Cubatdo, Porto de Santos (no Canal de Santos) e Terminal
Portuério, localizado entre o Polo e o Porto.

L

kﬂ Polo de Cubatio
. a
% Porto de Santos

0 75 15 km

& Oceano Atlantico

Fonte: Autor da Tese.
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O SESS compreende um conjunto de importantes ecossistemas como
manguezais, bancos de areia, mares, recifes rochosos e enseadas, 0s quais sao
ameacados pelas atividades humanas (ABESSA et al., 2008; CETESB, 2019;
LAMPARELLI et al., 2001; TURRA et al., 2014). SESS possui padréo peculiar de
circulacao estuarina e envolve 4 canais principais: Canais de Santos (Canal do
Porto) e de Séo Vicente, ambos considerados a frente estuarina e baixo estuario,
respectivamente, e que envolvem a Ilha de S&o Vicente; Canal de Bertioga, que
corre na direcdo N-NE préximo a llha de Santo Amaro; Canal de Piagaguera (onde
esta localizado o Polo de Cubatéo), situado na regido alta do SSES (HARARI e
CAMARGO, 1998).

Ha diferenca nos regimes hidrodinamicos dentro do SESS, em especial na
intensidade das correntes, entre a area costeira mais profunda e as regibes
interiores rasas (HARARI e CAMARGO, 1998). As marés sao semi-diurnas com
desigualdades diurnas e sua propagacdo no estuario € condicionada por trés
fatores: Existéncia de eixos distintos de enchente e vazante; areas de mangue que
influenciam no escoamento por serem regides de armazenamento e com circulacao
prépria e a juncao do estuario de Séo Vicente com o de Santos (PARREIRA, 2012).
O local de coleta est& localizado proximo a essa juncao, na porcao mais interna do
estuario, cuja condicdo hidrodinamica favorece o acumulo de residuos sélidos
(GIMILIANI et al., 2016).

O Complexo Industrial de Cubatéo e o Porto de Santos sédo fontes potenciais
de pellets plasticos, pois incluem produtores, distribuidores, transformadores e
terminais que compdem a cadeia produtiva do plastico, sendo comum as perdas de
pellets ao longo desses processos (MANZANO, 2009; PEREIRA, 2014). Além
disso, o Porto de Santos € um dos principais portos para movimentagdo de resinas
plasticas do pais e movimenta cerca de 633,4 milhdes de toneladas de pellets
(dados de 2011 a 2013), considerando as atividades de exportacdo e importacao
(PEREIRA, 2014) e tornando as praias proximas do Porto de Santos um hotspot de
pellets (IZAR et al., 2019; MOREIRA et al., 2016; TURRA et al., 2014).

Por outro lado, a praia de Boraceia esta localizada em uma regido muito
menos urbanizada e longe das influéncias industriais e portuarias. Esta inserida na
Area de Protecdo Ambiental Marinha — APA Marinha do Litoral Centro.

Consequentemente, baixos niveis de contaminacdo ambiental sdo esperados neste
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local. Atualmente, essa praia é basicamente utilizada para turismo e lazer, apesar

do recente crescimento populacional (CETESB, 2019).

5.2.2 Coleta dos pellets

Cerca de 1000 pellets foram coletados de forma aleatéria na superficie do
sedimento de ambos os locais de amostragem (outubro de 2017). Na regiao de
praia, os pellets foram coletados desde a regido de berma, pés praia e linha de
deixa da maré por 1 km de extenséao, utilizando metodologia adaptada a partir dos
estudos de ASHTON et al. (2010), MOREIRA et al (2016) e VEDOLIN et al. (2018).
Enquanto no mangue, os pellets foram coletados dentro de uma parcela medindo
10 m2, metodologia aplicada para regiées de mangue (SCHAEFFER-NOVELLI et
al., 2015), realizada durante uma acado voluntaria de limpeza organizada pelo
Instituto Ecofaxina.

Apbs a coleta, os pellets foram lavados com agua local e armazenados em
recipientes de vidro. No laboratorio, os pellets foram lavados com 4gua deionizada
e secos em condi¢cdes ambientais por 24 h. Os pellets limpos foram separados
conforme as seguintes categorias de cores: Brancos, translicidos, amarelos e
marrons para analises posteriores.

Pellets virgens, fornecidos pela Braskem (SA, Sao Paulo), foram utilizados
como grupo controle na caracterizagdo polimérica e usados como base de
comparacao quanto a presenca e concentracdo de metais e elementos traco para

pellets coletados em campo (Figura 6).

Figura 6. Pellets virgens (A) e pellets coletados em campo (B).

Fonte: Autor da Tese.



31

5.2.3 ldentificac&o polimérica

Duas técnicas analiticas, Py-GC/MS e FTIR, foram utilizadas para realizacao
da identificacdo polimérica dos pellets de polimeros padrdes a fim de validar os
resultados obtidos. Para as amostras de pellets coletados no ambiente, ndo foram
realizadas as analises de Py-GC/MS devido a disponibilidade dos espectros obtidos

por FTIR sendo utilizados como referéncia.

= Py-GC/MS

O sistema cromatografico hibrido denominado de pirdlise acoplada a
cromatografia a gas e detector de espectrometria de massas (Pyrolysis gas
chromatography mass spectrometry — Py-GC/MS) € uma técnica analitica utilizada
para obter informacéo estrutural molecular pela analise de produtos obtidos da
degradacdo térmica da amostra. Esta técnica resulta na quebra das moléculas e
formam fragmentos menores, 0s quais sdo separados por meio da cromatografia
gasosa e posteriormente identificados pela espectrometria de massas, gerando
cromatogramas especificos (SILVERIO et al., 2008; FRIES et al., 2013).

A metodologia utilizada nas analises de Py-GC/MS para o Estudo 1 teve
como base os trabalhos desenvolvidos por CHRISSAFIS et al. (2014), FRIES et al.
(2013), LUDA e DALL’ANESE (2014), os quais analisaram amostras de polimero
(polietileno, polipropileno e poliestireno) por Py-GC/MS. As amostras de pellets
virgens foram obtidas por raspagem com auxilio de ldmina, de modo que obtivesse
tamanho ~1 mm de comprimento, transferidas ao amostrador do pirolisador
(cadinho de inox) no sistema Py-GC/MS e pirolisadas a 700°C por 60 segundos. O
pirolisador utilizado (Frontier Labs, modelo PY-3030D) foi do tipo single-shot
(pirolise da amostra em uma uUnica vez) com microforno e conectado ao sistema
GC/MS, Shimadzu modelo QP5000 cujo equipamento esta inserido no Laboratoério
de Analises Quimicas e Ambientais — LAQA, no CEQMA, IPEN. Os gases
resultantes da queima foram separados e quantificados pelo sistema GC/MS.

Para cada tipo de polimero foram aplicados diferentes métodos na
programacao do cromatégrafo. Para a amostra de PE, a temperatura da coluna foi

de 40°C a 180°C com taxa de aquecimento de 15°C min e, entdo, até 300°C por
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12 min a 5°C mint. A amostra de PP foi aquecida a 40°C por 2 min e posteriormente
a 320°C por 26 min, a 15°C mint. Para PS, iniciou com 50°C por 2 min e,
posteriormente, 300°C por 26 min, a 30°C min2.

A temperatura de injecdo do GC, bem como a temperatura de interface
GC/MS, foi de 300°C. A faixa de leitura no sistema MS variou de 50 a 400
massa/carga para polietileno, de 60 a 650 massa/carga para propileno e de 50 a
400 massa/carga para poliestireno. A ionizagao ocorreu por impacto de elétrons em
modo positivo (El+) com energia de 70 eV. O split aplicado para PE, PP e PS foi
31, 44 e 34, respectivamente. Os gases resultantes da queima das amostras foram
transferidos pelo gas de arraste hélio pela coluna Ultra ALLOY-5 (apolar), cujas
dimensdes sao: 30 m de comprimento, 0,25 um de espessura e 0,25 mm de
diametro. O fluxo da coluna variou para cada tipo polimérico: 1,2 mL min-! para PE,
0,9 mL min para PP e 1,1 mL min! para PS.

Antes da injecdo das amostras, realizou-se uma andlise do branco nas
mesmas condi¢des cromatograficas de analises para avaliar possiveis interferentes
nos tempos de retencdo das amostras. Os cromatogramas e 0s espectros de
massa obtidos para cada amostra foram comparados com aqueles encontrados por
TSUGE et al. (2011).

* FTIR

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica analitica que permite
identificar os polimeros com base na energia de absorcdo dos grupos funcionais
caracteristicos presentes na amostra analisada. A analise consiste das vibracdes
moleculares obtidas pela passagem da radiacdo infravermelha pela amostra
(DUMICHEN et al., 2015; STUART, 2004). A radiacao infravermelha é convertida
em energia de vibracdo molecular quando absorvida por uma molécula organica.
Cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde a uma série de
mudancas de niveis de energia rotacional nas estruturas moleculares. As vibracdes
dependem da composicao e da estrutura molecular de cada substancia, formando
comprimentos de onda especificos (HIDALGO-RUZ et al., 2012; SILVERSTEIN et
al., 2005).
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Trés pellets de cada cor (translicido, branco, amarelo e marrom) (total de n
= 24 pellets analisados de ambos os locais amostrados), bem como os pellets
virgens, foram separados aleatoriamente e transformados em filmes plasticos.
Cada pellet foi colocado entre duas folhas de polietileno tereftalato (PET) e estas
colocadas entre duas placas de metal e, entdo, foram transferidos a uma prensa
aguecedora a 160°C por 10 min. As amostras foram removidas e submergidas em
agua a temperatura ambiente por poucos segundos para resfriamento e posterior
remocao dos filmes formados (ASTM, 1998; ASTM, 2002).

Os filmes foram colocados no amostrador do espectrometro de
infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier-transform infrared
spectroscopy — FTIR), Shimadzu 8201 PC, no Laboratério de Polimeros do
CEQMA, IPEN, para identificacdo polimérica e analisados com o0s seguintes
parametros instrumentais: Leitura em intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolugédo
de 4 cm™ e nimero de varreduras igual a 50. Os espectros foram obtidos em
absorbéancia e comparados com o grupo controle de pellets virgens, sendo eles
polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS). A interpretacao das bandas
de absorcdo dos espectros obtidos foi realizada com base nas comparacdes

empiricas com as bandas descritas em HUMMEL (2002).

5.2.4 Determinagédo de metais e elementos trago

Pellets foram analisados por Andlise de Ativacdo Neutrbnica Instrumental
(Instrumental Neutron Activation Analysis — INAA) para determinacdo de metais e
elementos trago. Este procedimento, realizado de acordo com a metodologia
aplicada por SOARES et al. (2005), consistiu na irradiagcdo de aproximadamente
180 mg de pellets (equivalente a ~ 13 pellets) de cada categoria de cor (translucido,
branco, amarelo e marrom) para ambas as areas de estudo.

As amostras foram pesadas em pequenas sacolas limpas de PE e
transferidas ao Reator Nuclear de Pesquisa IEA-R1, no Centro do Reator de
Pesquisa — CERPq, do IPEN, juntamente com os elementos sintéticos padrées.
Duas irradiacbes foram realizadas de forma separada para determinar

radiois6topos de vida curta e longa. As irradiagcdes com duragédo de 15 s sob um
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fluxo de néutrons de 1,9 x 102 n cm? s foram aplicadas para determinacdo de
cloro (Cl), manganés (Mn) e sédio (Na) enquanto as irradiacdes com duracdo de
16 h sob fluxo de néutrons de 5 x 1012 n cm? s foram direcionadas para
determinacdo dos elementos arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr),
ferro (Fe), lantanio (La), estroncio (Sb), escandio (Sc) e zinco (Zn).

Apoés os tempos de decaimento, as amostras irradiadas e os elementos
padroes foram medidos por um detector de germanio (Ge) hiperpuro GX2020
acoplado a um processador de espectro digital DAS 1000, ambos Canberra. A
resolucdo (FWHM) do sistema variou de 0,90 a 1,87 keV para os picos de raios
gamma e de 122 a 1332 keV para os picos de °’Co e %°Co, respectivamente.

Os radionuclideos presentes nas amostras foram medidos duas vezes de
acordo com suas meias-vidas e energias de raios gama. Logo, os espectros foram
coletados e processados por um software Canberra Genie 2000 versdo 3.1 para
determinacéo das concentragées (obtidas em ng g e ug g) destes radionuclideos,
sendo calculadas por um método comparativo. Os radionuclideos utilizados neste
procedimento foram: 6As, 115Cd, ¢°Co, 5ICr, >°Fe, %L a, °6Mn, ??Sh, 46Sc and ®°Zn.

O controle de qualidade dos resultados foi avaliado pela anélise de amostras
de figado bovino (NIST-1577b) do National Institute os Standards and Technology
— NIST e polietileno (IMEP-10) do Institute for Reference Materials and
Measurements — IRMM, como materiais de referéncia certificados.

Quanto aos elementos sintéticos padrdes, obtidos por Spex Certiprep
Chemical, foram preparados para uso ho método comparativo do INAA. Para isso,
um volume de 50 uL das solu¢des de cada elemento padrao foi transferido ao filtro
de papel (n° 40), sendo posteriormente, secos em dessecadores a temperatura
ambiente e analisados nas mesmas condigbes das amostras de pellets. A
guantidade (em ug) utilizada de cada elemento foram: As (1,5), Cd (10,0), Co (0,15),
Cr (2,0), Fe (360,0), La (0,5); Mn (4,0), Sb (0,60), Sc (0,10) e Zn (36,0).

» Fator de enriquecimento para metais e elementos traco em pellets

A origem antrépica ou litogénica dos elementos determinados na

composicdo dos pellets ndo € clara. Com a determinagcdo do fator de

enriguecimento (Enrichment Factor — EF), € possivel avaliar a ocorréncia de
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exposicao ambiental e o enriquecimento antropico de um determinado elemento na
composicao dos pellets (ASHTON et al., 2010; CETESB, 2013).

Para calcular os EFs de cada elemento determinado nos pellets coletados,
foi estabelecida a razdo entre as concentragfes dos elementos e metais traco
determinados nos pellets coletados (considerados valores locais) e as
concentracbes dos elementos determinados nos pellets virgens (considerados
valores de referéncia), ambos obtidas pela técnica de INAA.

O Fe foi utilizado como elemento normalizador, este considerado estavel e
imével no ambiente (CETESB, 2013), por meio do limite de detec¢édo obtido pela
técnica INAA para pellets virgens (referéncia) e concentracdes determinadas nos

pellets do ambiente (local). A obtencéo da EF é conforme a seguinte equacao:

Onde:

EF: Fator de enriquecimento

CE: Concentracao do elemento

EN: Elemento normalizador

loc: Local; refere-se as concentracdes dos elementos determinados nos pellets do
ambiente

ref: Referéncia; refere-se as concentracdes dos elementos determinados nos

pellets virgens

= Analise estatistica dos resultados

Andlises de Componente Principal (Principal Component Analysis — PCA) e
de Agrupamento (Cluster Analysis) com base na distancia euclidiana por
similaridade (dendrograma) foram aplicadas aos resultados das concentragdes de
metais e elementos trago de ambas as regides de estudo a fim de identificar
associacOes entre as concentracdes dos metais e as categorias de pellets para

cada local amostrado.
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ESTUDO 2

5.3 Microplasticos em sedimentos estuarinos

5.3.1 Coleta e area de estudo

A amostragem de sedimento estuarino foi realizada em 10 pontos de coleta
(Figura 7) totalizando duas campanhas (abril de 2018 e julho de 2019), tendo como
finalidade a coleta nas proximidades de regides com grandes aglomeracfes de
submoradias e favelas de palafitas existentes ao longo do SESS (ver
caracterizacdo da area em 5.2.1) abrangendo os municipios de Santos e Séo
Vicente. As coletas foram realizadas em parceria com a ONG Instituto Ecofaxina.
Alguns pontos, entretanto, considerados potenciais fontes de descarte de residuos
industriais, também foram inseridos na amostragem como forma de comparar
posteriormente os resultados entre as regides industriais e favelas de palafitas.

Além da presenca do Porto de Santos e do Complexo Industrial de Cubatéo,
0S canais estuarinos e trechos de rios do SESS estdo sob influéncia direta do
regime de marés, bem como, abrange importante ecossistema de manguezal,
considerada uma Area de Preservacdo Permanente bastante impactada pelas
atividades humanas de ocupacéo irregular (MOSCHETTO et al., 2021) e presenca
de antigos aterros sanitarios municipais e lixées (ABESSA et al., 2008; CETESB,
2019; LAMPARELLI et al., 2001).

As favelas de palafitas representam um dos temas mais preocupantes do
ponto de vista ambiental na regido. Além de destruirem as Ultimas éareas
remanescentes de manguezal de sua porgao insular, caracterizam-se como uma
das principais fontes poluidoras do sistema estuarino, em consequéncia do
descarte ilegal de residuos solidos e efluentes sanitarios que ocorre diariamente
em grandes quantidades no ecossistema.

As maiores favelas de palafitas presentes no SESS estdo localizadas na
comunidade Dique da Vila Gilda, com mais de 20 mil habitantes (RIBEIRO, 2018);
Bairro Jardim S&o Manoel, o qual possui dois nucleos distintos, uma parte

urbanizada com 4553 habitantes e a outra parte na area de mangue, com cerca de
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7 mil pessoas vivendo em palafitas construidas sem infraestrutura de saneamento
e coleta de residuos solidos (PARREIRA, 2012; QUIERATI, 2018; SOUZA, 2012);
Vila Alemoa, com mais de 2 mil hab. e Vila dos Criadores, com mais de mil hab.
(INSTITUTO ECOFAXINA, 2018).

Os pontos e as coordenadas geograficas da coleta de sedimento estédo
representados na Figura 7 e Tabela 1, sendo os seguintes locais: (1) Canal de Séo
Vicente, proximo a comunidade México 70; (2) Largo da Pompeba; (3 a 5) Rio dos
Bugres, proximo & comunidade Dique da Vila Gilda; (6) Comunidade Jardim S&o
Manoel; (7) Rio Casqueiro; (8) Foz do Canal de Piacaguera; (9) Ilha do Barnabé;

(10) Canal de Santos, em frente a comunidade dos Navegantes.

Figura 7. Representacdo esquematica dos pontos amostrados para coleta de amostras de
sedimento no SESS.
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Fonte: Autor da tese.
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Tabela 1. Coordenadas geograficas dos pontos amostrados para coleta de amostras de
sedimento no SESS.

Ponto Local Latitude Longitude
Ponto 1 Canal de S&o Vicente 23°58'22,60"S 46°24'53,35"0
Ponto 2 Largo da Pompeba 23°56'11,89"S 46°24'51,05"0
Ponto 3 Rio dos Bugres | 23°56'50,15"S 46°22'57,26"0
Ponto 4 Rio dos Bugres 23°56'40.62"S 46°23'6,66"0
Ponto 5 Rio dos Bugres llI 23°56'26,85"S 46°23'30,09"0
Ponto 6 Jardim S&o Manoel 23°55'55,86"S 46°22'48,15"0
Ponto 7 Rio Casqueiro 23°55'20,00"S 46°24'7,56"0
Ponto 8 Foz do Canal de Piacaguera 23°54'44,61"S 46°22'44,14"0
Ponto 9 llha do Barnabé 23°55'5,57"S 46°20'7,72"0
Ponto 10 Canal de Santos 23°56'59,04"S 46°18'20,37"0

Fonte: Autor da tese.

Cerca de 8 kg de amostras de sedimento foram coletadas com auxilio de
uma draga Van Veen e utilizando amostragem do tipo integrada, em que foram
consideradas trés subamostras para cada local (USEPA, 2001). Em seguida, as
amostras foram misturadas e armazenadas em sacos plasticos resistentes

previamente identificados e mantidos refrigerados até sua analise.

5.3.2 Caracterizacdo do sedimento

As amostras de sedimento foram caracterizadas quanto a granulometria,
teores de matéria organica (MO), umidade e carbonato de célcio (CaCQOs). Para a
maioria dessas analises sedimentologicas, com excecdo do teor de umidade, as
amostras de sedimento foram secas em estufa a 50°C entre 12h e 48h, dependendo
do tipo de sedimento, e desagregadas com auxilio de almofariz (LEWIS e
McCONCHIE, 1994).
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= Granulometria a laser

As amostras secas foram peneiradas em malha de 1 mm e separadas por
quarteamento. Cerca de 0,5 g dessas amostras separadas foram inseridas no
analisador de tamanho de particulas por difracao a laser Malvern Mastersizer 2000
com sistema de dispersédo liquida (LEWIS e McCONCHIE, 1994), inserido no
Laboratério de Sedimentologia do Instituto de Geociéncias — IGc, na Universidade
de S&o Paulo — USP.

Para cada local amostrado, realizou-se duas leituras para obtencdo da
distribuicdo média do tamanho dos gréos de sedimento. Antes de cada leitura, foi
efetuada uma anélise do background.

Do ponto de vista geoldgico, o desvio padrdo significa a tendéncia de os
graos se distribuirem em torno do valor médio, ou seja, relaciona-se com a
competéncia dos diferentes agentes geoldgicos em selecionar com maior, ou
melhor, eficacia um determinado tamanho de grdo. Um sedimento bem selecionado
significa, um sedimento com pequena dispersao dos seus valores granulométricos
(JESUS e ANDRADE, 2013).

Resultados de diametro médio sdo empregados na definicdo das areas de
influéncia de dominios fluviais e marinhos, de areas-fontes localizadas e a energia
do meio transportador (PONCANO, 1986).

» Teor de matéria organica — MO

Dois gramas de amostras previamente secas foram colocados em capsulas
de porcelana (previamente pesadas e taradas) e levadas a mufla a 550°C por 4h
para queima da MO. O processo de pesagem e tara das capsulas foi realizada trés
vezes para cada amostra antes da queima (COTTA, 2003).

Apés a queima, as amostras foram pesadas em balanca analitica para
registro da massa final. Para obtencdo do teor de MO, foi utilizada a seguinte

formula:

Teor (%) = (mi—mf) / mi . 100
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Onde,
mi: massa inicial da amostra antes da queima;

ms. massa final da amostra apos a queima.

Considerando que foram realizadas trés réplicas para cada local, o teor de

MO foi obtido a partir da média total.

= Teor de umidade

Cerca de 10 g de amostra Umida de sedimento foram pesadas em balanca
analitica (massa umida = mi) e em seguida, foram secas em estufa a 50°C entre
12h e 48h (LEWIS e McCONCHIE, 1994). Ap6s a secagem, obteve-se a massa
final (massa seca = my) e, utilizando a mesma formula aplicada para o teor de MO,
foi determinado o teor de umidade das trés réplicas analisadas e, entao, foi obtida

a média total.

Teor de carbonato de calcio — CaCOs

Dez gramas de amostras secas de sedimento foram colocados em béqueres
de 200 mL e adicionada solucdo de acido cloridrico (HCl) 10% (até cobrir a
amostra). ApOs cessar a reacdo, as amostras foram lavadas com agua destilada e
secas em estufa a 50°C entre 12h e 48h (LEWIS e McCONCHIE, 1994). Quando
secas, as amostras foram pesadas e o teor de CaCOz3 foi obtido com a média total

das trés réplicas utilizando a férmula apresentada anteriormente.
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5.3.3 Quantificacdo de microplasticos

* Preparo das amostras de sedimento

Para quantificar os microplasticos presentes nas amostras de sedimento, foi
necessario realizar a secagem e o peneiramento de uma determinada quantidade
de sedimento, o suficiente para visualizar as particulas plasticas e fazer a
quantificacdo, bem como, ndo acumular nem sobrepor materiais soélidos tornando
impossivel a leitura em estereomicroscopio (lupa), como visualizado no esquema
da Figura 8.

Por se tratar de um sedimento de mangue, cuja presenca de matéria
organica e excesso de detritos sdo caracteristicos, foi estabelecida uma
metodologia sem qualquer uso de reagentes quimicos e relativamente mais rapida
(GIMILIANI et al., 2020) do que os protocolos internacionais de estudos com
microplasticos em sedimentos (FRIAS et al., 2019; NOAA, 2015).

Estes protocolos tém adotado 0 uso de reagentes quimicos para a retirada
de matéria orgéanica, o que demanda maior tempo de preparo das amostras e nao
elimina os detritos presentes, dificultando a quantificacdo dos microplasticos.

O procedimento se baseou na adaptacdo do método usado na analise
clastica granulométrica de sedimentos. A distribuicdo tamanho-frequéncia de
microplasticos foi analisada por peneiramento, com intervalos de malha de 0,25 phi.
Primeiramente, foi necessario realizar a homogeneizacdo de cada amostra de
sedimento coletada em campo, seguida da secagem de 500 g em estufa a 50°C,
por periodo variando entre 12h e 48h (LEWIS e McCONCHIE, 1994), dependendo
do teor de umidade do sedimento analisado. Em seguida, foram separadas trés
(pseudo) réplicas de 20 g para o peneiramento sequencial a umido (com agua
potavel) nas seguintes malhas: 2,0; 1,0; 0,5 e 0,25 mm.

ApOs o0 peneiramento, as amostras retidas em cada malha foram retiradas e
colocadas em placas de Petri (previamente pesadas e taradas). Em seguida, foram
secas em estufa a 50°C por 12 h e, quando secas, foram pesadas em balanca
analitica para obtencdo da massa da amostra retida em cada malha, descontando

as taras das respectivas placas de Petri.
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Durante a secagem e 0 peneiramento das amostras de sedimento, utilizou-
se dois “brancos” em placas de Petri pequenas: (1) com membrana de filtro (0,45
um) e (2) agua potavel, ambas secas nas mesmas condi¢cdes das amostras.

O uso desses “brancos” possibilitou o controle e a identificacdo de
contaminacao das amostras por fibras sintéticas e outros microplasticos presentes
no ambiente do laboratério, evitando gerar resultados falso positivos (FRIAS et al.,
2019).

» Quantificacdo dos microplasticos

O material retido em cada malha granulométrica foi visualizado em lupa com
resolucdo de 0,7 a 1,5 vezes de aumento para quantificar fragmentos e linhas
plasticas presentes nas amostras de sedimento. O método de quantificacdo
baseou-se na média total obtida na contagem das 5 réplicas de cada amostra,
gerando resultados em microplasticos por 20 gramas de sedimento.

A leitura dos “brancos” foi realizada antes da leitura das amostras para
correta quantificacdo dos fragmentos e linhas provenientes do real ambiente e néo
da contaminacdo no laboratério. A identificacdo de fibras ou fragmentos plasticos
em ambos (brancos e amostras) foi desconsiderada na contagem de
microplasticos. O procedimento permite a correta quantificacdo das particulas
plasticas provenientes do real ambiente e ndo da contaminacéo no laboratorio.

Foi utilizado um padrao de reconhecimento com base nas descricdes feitas
por NOAA (2015), NOR e OBBARD (2014) e contagem visual por lupa dos materiais
plasticos. Pingcas de inox foram usadas para auxiliar na busca ativa dos
microplasticos e sua separacdo dos fragmentos, de forma a facilitar sua
visualizagdo. Os fragmentos plasticos foram identificados como aqueles com cores
vibrantes, coloridos, opacos, transparentes e formas irregulares. Linhas coloridas,
transparentes com espessura uniforme, em aglomerados com outros residuos,
também foram identificadas. Para confirmar a constituicdo das particulas plasticas
durante o exame em estereoscopio, com auxilio de uma pinga, o fragmento foi
macerado ou arrastado. Se 0s materiais se desfizessem ou pulverizassem, néo
eram considerados compostos plasticos. Se as particulas mantivessem sua forma,

seriam separadas e identificadas corretamente como plastico NOAA (2015). Uma
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das caracteristicas importantes dos plasticos € a eletricidade estatica, em que o
plastico € atraido ao aproximar a ponta da pinca, sendo este procedimento aplicado
na contagem de fragmentos e linhas do presente método. Entretanto, a eletricidade
estatica pode ndo estar presente em particulas plasticas umidas (WALDMAN,
2021)°%, sendo que esta técnica de atracdo pela pinca ndo deve ser aplicada
isoladamente para auxiliar na quantificacéo visual de microplasticos nas amostras

de sedimento.

5.3.4 Extracdo e caracterizacdo dos microplasticos

Apos a quantificacdo dos microplasticos nas amostras de sedimento, 0s
fragmentos e linhas presentes nas malhas de 2,0; 1,0 e 0,5 mm de cada ponto
amostrado foram extraidos com pinca e separados para posteriores analises de
identificagdo polimérica. Em cada malha granulométrica foram extraidos e
separados no minimo 3 microplasticos, com caracteristicas mais representativas e
diferentes entre si. Particulas retidas na malha de 0,25 mm né&o foram possiveis de

serem retiradas devido ao seu pequeno tamanho e invisibilidade a olho nu.

5.3.5 ldentificacdo polimérica

A utilizacdo de duas técnicas analiticas para identificacdo polimérica € uma
forma de validar e confirmar os resultados obtidos em uma amostra. As analises de
Py-GC/MS foram realizadas para algumas amostras selecionadas aleatoriamente
devido a pouca quantidade disponivel e por se tratar de uma técnica destrutiva e
pouco mais demorada (leitura de ~30 min para cada amostra) do que as analises
em ATR-FTIR (leitura de ~3 min).

> Comunicacéo pessoal, fornecida por WALDMAN, W.R., via google meet, 2021.
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= Py-GC/MS

De cada micropléastico extraido das amostras, foi retirada uma particula com
tamanho < 1 mm de comprimento com auxilio de um estilete e posteriormente
transferida ao amostrador do pirolisador (cadinho de inox) no sistema Py-GC/MS.
O método utilizado para esta analise teve como base a metodologia de TSUGE et
al (2011), para abrangéncia de todos os tipos poliméricos, diferentemente dos
métodos utilizados no Estudo 1 para identificagdo polimérica de pellets virgens (ver
secdo 5.3.3), especificos para cada polimero.

No sistema GC, a temperatura da coluna iniciou-se de 40°C (por 2 min) até
320°C com taxa de aquecimento de 20°C min por 13min. A faixa de leitura no
sistema MS variou de 45 a 300 massa/carga e o split aplicado foi de 45 com energia
de ionizacdo 70 eV. Os gases resultantes da queima das amostras foram
transferidos pelo gas de arraste hélio pela coluna Ultra ALLOY-5 (apolar), cujas
dimensdes sédo: 30 m de comprimento, 0,25 pum de espessura e 0,25 mm de
didmetro. O pirolisador utilizado (Frontier Labs, modelo PY-3030D) € do tipo single-
shot (pir6lise da amostra em uma Unica vez) com microforno e conectado ao
sistema GC/MS, Shimadzu modelo QP5000, cujo equipamento se encontra
inserido no Laboratério de Analises Quimicas e Ambientais — LAQA, no CEQMA,
IPEN. Os gases resultantes da queima foram separados e quantificados pelo
sistema GC/MS.

Antes de cada anélise da amostra, foi realizada uma analise de um “branco”
nas mesmas condicdes cromatograficas de andlises para avaliar possiveis
interferentes nos tempos de retencdo das amostras e 0s cromatogramas e
espectros de massa obtidos foram comparados com aqueles encontrados por
TSUGE et al. (2011).

= FTIR com modo ATR

Os microplasticos extraidos das amostras de sedimento tiveram tamanho
menor (< 2 mm) do que os microplasticos analisados no Estudo 1. O uso da técnica
FTIR com modo ATR (Attenueted Total Reflectance — refletancia total atenuada)

permite analise de particulas menores e alta precisdo devido ao modo de refletancia
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da luz de infravermelho que atravessa o cristal de ATR e a amostra. A radiacao
atenuada resultante € medida em comprimento de onda pelo espectrémetro,
gerando as caracteristicas espectrais de absor¢cao da amostra (STUART, 2004).

As analises de ATR-FTIR foram realizadas pelo centro de Ciéncia e
Tecnologia dos Minerais e Meio Ambiente — CTMI no Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear — CDTN (Belo Horizonte, MG), membro da Comissao
Nacional de Energia Nuclear — CNEN.

O cristal de ATR utilizado foi o diamante e os parametros instrumentais
utilizados para o espectréometro de FTIR, modelo Vertex 70v da Bruker foram:
leitura em intervalo de 4000 a 400 cm™ no modo transmitancia (sendo convertido
para absorbancia posteriormente no software OriginLab) com resolugdo de 4 cm™?
e numero de varreduras igual a 64. No caso das andlises de amostras escuras, foi
utilizado germéanio como cristal de ATR.

Os resultados das andlises foram plotados em gréficos para obtencédo dos
espectros. Cada espectro foi avaliado conforme a identificacdo dos picos
caracteristicos por meio da comparacdo empirica com os padrées de polimeros
(PE, PP e PS) obtidos no Estudo 1 e com os trabalhos de BELTRAN e MARCILLA
(1997), COLTRO et al. (2013), DIAS et al. (2010), DUAN et al. (2008), FERREIRA
et al. (2018), HAGHIGHI-YAZDI e LEE-SULLIVAN (2015), HUMMEL (2002),
IOAKEIMIDIS et al. (2016), JUNG te al. (2018), LUCENA (2005), PARSHIN et al.
(2013), PEREIRA et al. (2017) e REHMAN et al. (1997)



Figura 8. Etapas da metodologia estabelecida para extragdo e analise de microplasticos em amostras de sedimento estuarino.
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ESTUDO 3

5.4 Microplasticos em mexilhdes

Mexilhdes sdo organismos bentbnicos que vivem associados aos substratos,
sejam eles consolidados (costbes rochosos) ou nao (substrato arenoso). Sao
moluscos bivalves filtradores da coluna d’agua com capacidade de filtragdo de 5
litros por hora. Alimentam-se de fitoplancton e matéria organica e acumulam
contaminantes presentes na agua, sendo uma das principais caracteristicas que o
tornam excelentes bioindicadores de contaminacdo ambiental. Fazem parte da
cadeia trofica aquética (peixes, gastropodes carnivoros e estrelas-do-mar) e sé@o
extensivamente utilizados na dieta alimentar humana pelo consumo de frutos do
mar, evidenciando sua importancia ecoldgica e na saude humana. Além disso,
possuem ampla distribuicdo, tolerancia as variaveis ambientais, rapido crescimento
e facilidade de manutencdo em laboratério (DING et al.,, 2018; FAO, 2021,
MARTINEZ-ALBORES et al., 2020; RENZI et al., 2018).

Os microplasticos sdo capturados e manipulados pelos organismos
filtradores (moluscos bivalves) da mesma forma que as particulas naturais. As
particulas plasticas ingeridas séo incorporadas pelas células epiteliais do trato
intestinal e podem ser transportadas ao sistema circulatorio (BROWNE et al., 2008).
Como todos os organismos bivalves, os mexilhdes realizam rapida depuracédo dos
microplasticos ingeridos e presentes na coluna d’agua e sua eliminagao é feita
pelas fezes e pseudo-fezes em menos de 3 h (GONCALVES et al., 2019; WARD et
al., 2019).

Efeitos a niveis celulares e moleculares potencialmente provocados por
microplasticos ndo tém sido reportados nos mexilhdes das espécies M.
galloprovincialis e P. perna quando expostos a condi¢cdes experimentais realisticas
(GONCALVES et al., 2019; SANTANA et al., 2018), evidenciando a capacidade de
adaptacdo dos organismos aos microplasticos (GONCALVES et al.,, 2019;
SANTANA et al., 2018).

Neste estudo, foram utilizadas duas espécies comerciais de mexilhdo e de

diferentes paises: Mytilus galloprovincialis e Perna perna. A espécie de mexilhdo
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M. galloprovincialis (Lamarck, 1819) é originaria do Mar Mediterraneo (SUREDA et
al., 2018). E comumente utilizada em pesquisas voltadas para contaminacg&o
aguatica e no consumo humano (DING et al., 2021; PEQUENO et al., 2021).
Atualmente, sua distribuicdo tem sido reportada em diversos paises da Asia,
América do Norte e do Sul, Africa e Oceania. Recentemente, a espécie foi reportada
pela primeira vez na costa sul brasileira. E conhecida por seu potencial invasor e
pode se tornar um problema ambiental para o comércio de frutos do mar e
comunidades costeiras, pois compete com as espécies locais (BELZ et al., 2020).

O cultivo de M. galloprovincialis é realizado, principalmente, na Galicia,
noroeste da Espanha, assim como, em toda costa do Mar Mediterraneo e em
alguns paises como China, Africa do Sul, Rissia e Ucrania. A criacdo de mexilhdes
€ geralmente feita em fazendas de maricultura ou, como sdo mais conhecidas,
como mitilicultura, ou ainda, cultivo de mexilhdes em corda suspensa (FAO, 2021,
PIERRI et al., 2016; MARENZI e BRANCO, 2005). As cordas sao sustentadas por
balsas, armacdes de madeira, ou ainda, em palangres com boias de plastico
flutuantes. Uma parte dos organismos recolhidos séo transportados em sacos de
nylon para tanques de depuracao e vendidos com as conchas (FAO, 2021).

O processo de depuracdo € o método mais comum de lavagem e combate
de poluentes de veiculacdo hidrica em bivalves utilizando dgua do mar purificada.
O método é eficaz na melhoria da qualidade microbiol6gica, entretanto, ndo elimina
outros riscos, por exemplo, provenientes de virus e metais pesados (MARTINEZ-
ALBORES et al., 2020).

Com relagcéo ao mexilhdo da espécie P. perna (Linnaeus, 1758), é nativa do
litoral brasileiro, sendo especialmente abundante desde o estado do Espirito Santo
até Santa Catarina. Entretanto, sua distribuicdo também é verificada no continente
africano (PIERRI et al., 2016). A espécie também é cultivada em mitilicultura
(BIRNSTIEL et al., 2019; PIERRI et al., 2016; MARENZI e BRANCO, 2005) nos
municipios do litoral de Sdo Paulo, como Cananeia, Ubatuba e Caraguatatuba (IEA,
2021), bem como no Rio de Janeiro (BIRNSTIEL et al., 2019) e, principalmente, no
estado de Santa Catarina, onde corresponde a cerca de 95% da produc¢é&o nacional
de mexilhdes P. perna (MARENZI e BRANCO, 2005).
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5.4.1 Obtencao dos organismos

Organismos de M. galloprovincialis foram obtidos em uma rede de
supermercados da regido de Almada, a 12 km de Lisboa, em Portugal (Figura 9).
Cerca de 1 kg de organismos frescos e refrigerados (n = 71 individuos; lote 26619),
equivalente a uma por¢do para refeicdo, foi transportado em isopor ao Laboratério
de Ecologia Aquatica, na FCT/NOVA, para dissecacao e preparo das amostras.

De acordo com a procedéncia descrita na embalagem dos mexilhdes, os
organismos obtidos foram provenientes de mitilicultura realizada na Espanha, cuja
localidade néo foi especificada, onde provavelmente receberam processo de

depuracdo em tanques, sendo um procedimento comum adotado na regiao.

Figura 9. Mapa esquemético mostrando os locais de mitilicultura (1) e mercado (2) em que foram
obtidos os organismos M. galloprovincialis.
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Fonte: Autor da tese.

Quanto a espécie de mexilhdo brasileira P. perna, foram obtidos 78
organismos em uma peixaria no Mercado de Pinheiros, em Sao Paulo, Brasil
(Figura 10). Os organismos foram provenientes de mitilicultura localizada em
Campeche, Florianodpolis, capital de Santa Catarina, Brasil.

De acordo com as informacdes fornecidas pelo produtor, oS organismos

foram retirados dos cabos de cultivo e, posteriormente, lavados com agua do mar
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e separados conforme os tamanhos comerciais. Em seguida, os organismos foram
lavados com agua potavel e cloro, embalados e colocados em caixas com gelo para
transporte e comercializacado. Os organismos foram mantidos vivos durante todo o

processo, evitando atrito entre eles para ndo causar estresse.

Figura 10. Mapa esquematico mostrando os locais de mitilicultura (1) e mercado (2) em que foram
obtidos os organismos P. perna.
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Fonte: Autor da tese.

5.4.2 Preparo das amostras

Os organismos (n = 71 de cada espécie) foram, primeiramente, pesados
(com casca) em balanca analitica e medidos com auxilio de paquimetro para
obtenc&o da massa e comprimento. Em seguida, foi realizada a dissecacao de cada
organismo e pesagem para obtencdo da massa Umida (sem casca). Os organismos
foram transferidos para recipientes de vidro individuais onde foi adicionada solugéo
de hidréxido de potassio (KOH) 10% até cobrir totalmente a amostra. Os recipientes
foram cobertos com placas de Petri e mantidos por 24 h em capela com exaustor
para digestdo completa do material biologico.

No caso dos mexilhdes P. perna, os recipientes contendo as amostras e a
solugcdo de KOH 10% foram mantidos em estufa a 40°C por 24 h como forma de

acelerar a digestao do tecido biologico. Apos a digestao total dos organismos, as
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amostras foram filtradas em sistema de filtragcdo a vacuo com membrana de fibra
de vidro (malha de 1,2 um) e os filtros foram separados para posterior avaliagao.

Juntamente as etapas de pesagem, dissecacéao e digestdo, foram colocadas
membranas de fibra de vidro em placas de Petri proximas da realizacdo destes
procedimentos como forma de controle da contaminacdo por microplasticos
provenientes de roupas e atmosfera do laboratorio.

A metodologia utilizada para ambas as espécies foi realizada conforme o
trabalho de BESSA et al. (2019), cujo método foi estabelecido para analises de
microplasticos em organismos marinhos pelos pesquisadores do MARE/FCT-
NOVA, Portugal. No caso da espécie brasileira, a mesma metodologia utilizada foi
adaptada de acordo com KARAMI et al. (2017) para o uso de aquecimento das
amostras durante a digestdo, pois 0s organismos da espécie brasileira
apresentaram fluidos corporais mais densos/concentrados do que a espécie
mediterranea, o que dificultou sua filtracdo. Portanto, o uso do aquecimento
favoreceu a melhor digestdo da solucéo biolégica e melhorou sua filtragéo.

Para verificar a condicdo corporal e o estado fisiol6gico dos organismos
utilizados neste estudo, foi determinado o fator de condicdo (Kn), cuja medida
quantitativa pode ser considerada um indice corporal que reflete as interacdes entre
0S organismos e os fatores biéticos e abidticos (EMBRAPA, 2009). Com os dados
da massa (sem casca) e comprimento dos organismos, foi determinado o
coeficiente de regresséo e, em seguida, calculada a massa esperada e o valor de
Kn (razdo entre massa observada e massa esperada). Se Kn for > 1, a massa
observada esta acima da massa esperada; Se Kn for < 1, a massa observada esta

abaixo da massa esperada.

5.4.3 Quantificacdo de microplasticos

As amostras retidas no filtro de membrana foram verificadas em microscopio
estereoscopio (lupa) para quantificacdo dos microplasticos. Os resultados foram
obtidos em frequéncia relativa de microplasticos (%), sendo a razdo entre

mexilhdes contaminados por microplasticos e o niumero total de organismos
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analisados, assim como, microplasticos por organismo (itens org?) e microplasticos
por grama com base na massa Umida total (itens g?).

Como forma de estimar o consumo humano de particulas plasticas presentes
nas amostras de mexilhdes em g/pessoa/ano, os resultados da abundancia de
microplasticos g! de massa Umida obtidos foram multiplicados pela massa de
molusco ingerido por ano estabelecido pela organizacao das Nag¢des Unidas FAO
— Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT,
http://www.fao.org/faostat/en/#data/FBS). para 0s respectivos paises Brasil e
Portugal (ANEXO 1).

5.4.4 |dentificac&o polimérica

A identificacdo das amostras foi realizada utilizando pu-FTIR cuja técnica
analitica € relativamente recente e possui alta sensibilidade e alta resolucao
espacial que permite a identificacdo de amostras micrométricas (STUART, 2004).
O espectrémetro utilizado, modelo Lumos da Bruker, possui microscépio acoplado
e a identificacao foi feita por imageamento sob as seguintes condi¢des de analises:
leitura em intervalo de 4500 a 600 cm™ no modo transmitancia (sendo convertido
posteriormente para absorbancia no software OriginLab), com resolucdo de 4 cm™

e numero de varreduras igual a 128.

5.4.5 Andlise estatistica dos resultados

Os resultados foram analisados quanto a distribuicdo normal e homogéneo
utilizando o teste Shapiro-Wilk e teste Levene (ambos com nivel de significancia p
= 0,05), respectivamente. Os resultados, entretanto, ndo apresentaram
normalidade nem homogeneidade (p < 0,05) em sua distribuicéo, sendo utilizado o
teste ndo-paramétrico Mann-Whitney U (p = 0,05) para determinar a diferenca
significativa entre as abundancias de microplasticos encontradas paras as espécies
M. galloprovincialis e P. perna. Além disso, foi analisada a correlacdo entre massa
e abundancia de microplasticos utilizando o teste qui-quadrado de Pearson (nivel

de significancia p = 0,05).


http://www.fao.org/faostat/en/%23data/FBS
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CAPITULO 6

Resultados e Discussao

ESTUDO 1

6.1 Pellets

6.1.1 Identificac&o polimérica dos pellets virgens
» Py-GC/MS

Na Figura 11 é apresentado o cromatograma da amostra de pellets virgens
de PE, em que foram observados sucessivos tripletos (picos triplos) representando
um dieno, alqueno e alcano, ou seja, referentes aos hidrocarbonetos alifaticos
saturados e insaturados, o que € muito caracteristico do grupo de poliolefinas
(SILVERIO et al., 2008; DUMICHEN et al., 2015).

As reacOes de degradacéo térmica do PE consistem em cisdes aleatérias de
cadeia, em que as ligacbes da estrutura principal sdo quebradas, produzindo

pequenos fragmentos de hidrocarbonetos (SILVERIO et al., 2008).
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Figura 11. Cromatograma da amostra de pellet virgem do tipo PE. Séries homdlogas
de dienos, alquenos e alcanos como principais produtos da pirélise.
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Fonte: Autor da tese.

A Figura 12 se refere ao cromatograma da amostra de pellets virgens de PP.
A amostra de PP apresentou formacdo de fragmentos tipicos para esse tipo
polimérico. Os principais grupos de mondmeros (oligbmeros) observados foram:
trimeros (pico simples), tetr@meros (pico duplo) e pentameros (pico triplo).

Trimeros correspondem de 15 a 20% dos compostos volateis da pirolise do
PP. Os principais produtos de degradacdo do PP sdo desde tetrameros a
heptameros e equivalem de 38 a 45% da composi¢cdo da cadeia. Os produtos
formados sdo hidrocarbonetos alifaticos saturados e insaturados (alquenos e
alcanos) (LUDA e DALL’ANESE, 2014).

A analise dos tetrameros € muito Util na caracterizacdo das propriedades
fisicas dos polimeros, como é o caso da taticidade, que se refere a organizacao

espacial dos mondmeros em uma cadeia polimérica (SILVERIO et al., 2008).



55

Figura 12. Cromatograma da amostra de pellet virgem do tipo PP. Principais
oligbmeros formados: trimero (C9) 2,4-metil-hepteno; tetramero (C12) 2,4,6-trimetil-
1-noneno; pentdmero (C15) 2,4,6,8-tetrametil-1-undeceno.
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Fonte: Autor da tese.

Na Figura 13 esta apresentado o cromatograma da amostra de pellet virgem
de PS, com os principais produtos de pirdlise. Os mondmeros etileno e propileno
nao foram identificados pela técnica, sendo comum, entretanto, nao identificar
todos os produtos da pirolise (TSUGE et al., 2011).

O PS tem, basicamente, em sua composicdo compostos aromaticos devido
a presenca de anel benzénico na cadeia polimérica. Os principais compostos
aromaticos identificados foram: Estireno (mondmero), alfa-metilestireno,
etilbenzeno e tolueno. O estireno, por ser o monémero da cadeia, constitui o
principal produto da pirélise do PS com cerca de 80% de todas as areas dos picos,
enquanto dimeros e trimeros constituem 6 e 5%, respectivamente.

Os compostos formados sao provenientes da despolimerizagdo, processo
de degradacédo pelo qual o PS se transforma quase integralmente em monémeros
(SILVERIO et al., 2008).
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Figura 13. Cromatograma da amostra de pellet virgem do tipo PS. Principais compostos
aromaticos formados: tolueno (C7); mondmero do estireno (C8); alquilbenzeno (AB)
(C9); propano-1,2-diol-dibenzeno (C15); dimero do estireno/3-buteno-1,3-diol-dibenzeno

(C16).
s = MONOMERO DO ESTIRENO
100
DIMERO DO ESTIRENO
<
S
©
> TOLUENO c16
=
3 ~ c1s
[ cr c9
[<H) 1
-% 50
S
%)
c
]
=
£
A
0 T T T

0 5 10 15
Tempo de retencdo (min)

Fonte: Autor da tese.

Tolueno e benzeno sdo compostos volateis e importantes por estarem
presentes em &guas superficiais e subterrdneas, geralmente a partir de
contaminacgdes por derivados de petréleo e causam alteracdes histopatoldgicas e
bioquimicas em figado de peixes (RIBEIRO, 2007). S&o utilizados, principalmente,
como solventes em processos industriais na producdo de outros compostos
aromaticos como tintas, adesivos, borrachas e plasticos. O tolueno afeta o sistema
nervoso em seres humanos e organismos por inalagdo e contato dérmico ou
absorcdo. O benzeno é carcinogénico e pode provocar anemia em exposi¢cdes
prolongadas (WHO, 2000; ATSDR, 2007).
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= FTIR

Os resultados da identificacdo polimérica das amostras de pellets virgens
estdo apresentados na Figura 14 e Tabela 2. Amostras de pellets dos tipos PE de
baixa densidade (PEBD) e PP apresentaram caracteristicas do grupo funcional
hidrocarbonetos alifaticos saturados enquanto amostras de PS apresentaram
caracteristicas de hidrocarbonetos alifaticos insaturados devido a presenca de

anéis benzénicos (compostos aromaticos) em sua composi¢cao polimeérica.

Figura 14. Espectros de FTIR das amostras de pellets virgens dos trés tipos
poliméricos analisados; PE: Polietileno; PP: Polipropileno; PS: Poliestireno.
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Tabela 2. Bandas de absorcdo, modos de vibracdo, grupos funcionais e os tipos poliméricos

encontrados para as amostras de pellets virgens. Continua na préxima pagina.

Bandas de
absorcao Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2921 .
2851 Estiramento (C-H)
1465 Dobramento (C-H) Hidrocarbonetos alifaticos Polietileno de baixa
1370 saturados densidade (PEBD)
726 Balango (C—H)
2954
2919 Estiramento (C—H)
2834
1457
1374 Dobramento (C—H)
Dobramento (C—H); Balango (C—H); Hidrocarbonetos alifaticos . .
1166 Estiramento (C-C) saturados Polipropileno (PP)
998 Balango (C—-H); Dobramento (C-H)
838 Dobramento (C-H); Balango (C-H);
Estiramento (C-C)
3022 Estiramento (C—H) Hidrocarbonetos alifaticos
insaturados
2925 . Hidrocarbonetos alifaticos
2845 Estiramento (C-H) saturados
1602
1493 Estiramento (C=C) Anéis de benzeno Poliestireno (PS)
1454
1026 Dobramento (C—H) Derivados aroméaticos
758
695 Dobramento (C-H) Anéis de benzeno
541

Fonte: Autor da tese.
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6.1.2 Concentracéo de metais e elementos trago nos pellets virgens

Os resultados da determinacdo de metais e elementos traco para as

amostras de pellets virgens utilizando INAA estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Concentracdo (+ incerteza) de metais e elementos traco determinados
nas amostras de pellets virgens (n = 180 mg de pellets; equivalente a ~ 13 pellets).

Concentracédo (xincerteza)
Pellets virgens

Elementos oE PP pS

As (ng g?t) <0,5 <1,0 <6,0

Ba (ug g1) <0,21 <0,33 <0,55

Br (ng %) 65,1+0,6 851+7,8 64,2+ 0,6
Ca (ug gb) 270,0+5 537,0 + 10 770+5
Cd (ng gb) <51,0 <81,0 <100,0

Cl (ug gb) 71+05 194+1,1 43+0,4
Cr(ngg?) 7,1+0,5 194+1,1 43+04
Fe (ng g?) <43,0 <51,0 <50,0

K (g gb) 2,9+0,1 1,1+0,2 1,05 + 0,09
La (ng g1) 1,80+0,10 2,52+0,16 0,84 + 0,09
Na (ug g%) 3,2+0,7 6,9+0,7 <05

Sb (ng gb) 2,78 0,09 2,72+0,12 0,82 +0,14
Zn (ug gb) 3,04 +0,03 4,63 +0,04 128,3+0,9

Fonte: Autor da tese.

Os elementos As, Ba, Cd, Fe e Na (no caso da amostra de PS) ndo foram
detectados pelas analises por INAA, estando abaixo do limite de deteccdo da
técnica de analise. Ja os elementos presentes em concentrag¢des traco e ultratraco
(g gt e ng g1), determinados nas amostras de pellets virgens por INAA (Tabela 3)

foram relacionados com os dados da literatura sobre elementos em materiais
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poliméricos e ndo especificamente presentes na composicao de pellets plasticos.
Alguns elementos podem estar presentes devido a contaminacdo durante a
producao dos pellets, como por exemplo, em etapas na saida de extrusoras.

O Br foi 0 elemento que apresentou maiores concentracfes em comparagao
aos trés diferentes tipos de amostras poliméricas analisadas: 65,1, 85,1 e 64,2 ng
gl, PE, PP e PS, respectivamente. Compostos bromados estdo presentes em
retardantes de chama, cuja aplicacdo se estende para diversos tipos de polimero,
desde poliolefinas, PS, poliamidas, epoxis e ABS (acrilonitrila butadieno estireno)
(ACCUSTANDARD, 2013; HAHLADAKIS et al., 2018).

Cr foi determinado em amostras de pellets virgens de PS em concentracgdes
na ordem de 19 + 6,0 ng g*. O Cr é aplicado como corante na composi¢édo de
materiais poliméricos (HAHLADAKIS et al., 2018), porém, sua presenca nos pellets
pode indicar contaminagao durante sua produgao.

Quanto aos demais elementos traco, o Ca apresentou concentracoes
elevadas para as amostras de PE (270,0 + 5 ug g1), PP (537,0 + 10 ug g) e PS
(77,0 £ 5 pug gt). O Ca é usado como enchimento em materiais poliméricos,
geralmente acima de 50% do volume (USEPA, 1992; HAHLADAKIS et al., 2018).

A concentracdo de Cl determinada nas amostras de pellets virgens foram:
7,1 ug g*para PE, 19,4 ug gt para PP e 4,3 ug g*para PS. O Cl é usado na
composicdo de modificadores de impacto em poliolefinas em concentracao
elevada, além disso, é aplicado em plastificantes e biocidas (USEPA, 1992).

Agentes antiestaticos também podem ter sido encontrados na composi¢ao
das amostras analisadas, devido a presenca de Na provavelmente usado na forma
de dodecilbenzeno sulfonato de sodio (CisH2o9NaOsS). A concentracdo de Na
determinada nas amostras foram: 3,2; 6,9 e < 0,5 ug g%, para PE, PP e PS,
respectivamente. Esses aditivos controlam a formacdo de eletricidade estética
durante o processamento do produto e sua concentracdo nos materiais poliméricos
é baixa (USEPA, 1992; SMITH, 1998).

Oxidos de La (La203) s&o utilizados como agente sinérgico no retardamento
de chama (LI et al., 2008) e substituto do cobre (Cu), sendo este considerado
perigoso a saude humana e ambiental, na composi¢do polimérica cuja funcdo é
prover estabilidade e resisténcia contra atrito e desgaste em elevadas temperaturas
(ZHENG et al., 2018).
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A concentracdo de K determinada nas amostras variaram entre 2,9; 1,1 e
1,05 ug g%, PE, PP e PS, respectivamente, podendo indicar a presenc¢a de agentes
redutores usados nos processos de iniciacdo quimica dos polimeros, minimizando
a ocorréncia de reacdes secundarias. Compostos a base de sais ferrosos e
tiossulfato de potéssio (K2S203) sdo os mais utilizados como agentes redutores nas
reacoes de oxirredugdo (MANO e MENDES, 2004).

Sb foi determinado em amostras de pellets virgens com concentracoes
variando de 0,82 ng g%, em matriz de PS e, 2,7 e 2,8 (ng g*) na matriz de PE e de
PP, respectivamente. Sb também ¢é aplicado na composicédo de biocidas, assim
como € adicionado aos compostos bromados de retardantes de chama com a
funcdo de efeito sinérgico, fornecendo provavel fortificacdo na reacdo quimica
(HAHLADAKIS et al., 2018).

A amostra de pellets de PS apresentou concentracdo elevada de Zn, igual a
128,3 ug g1, em relagéo as demais amostras: 3,04 ug g para PE e 4,63 ug g para
PP. O estearato de Zn é essencialmente usado em PS como lubrificante, cuja
principal funcéo € prevenir o polimero de aderir as superficies de metal durante o
processo de producdo (SMITH, 1998). A presenca desse elemento pode sugerir o
uso de outros aditivos na composic¢ao do PS.

Os pellets virgens analisados apresentaram em sua COmMpOSICA0 0S
elementos La, Sb e Zn, os quais provavelmente sdo usados como aditivos
adicionados durante sua producao e beneficiamento. Cada elemento fornece uma
funcdo determinante nas propriedades finais do polimero. No caso do metal terra
rara La, este elemento € usado na forma de 6xido em substituicio ao Br como
retardantes de chama e ao Cu na composi¢do da matriz, por serem perigosos a
saude e ao meio ambiente; Sb € usado na composicao de biocidas e de retardantes
de chama com a func¢éo de fortificar a reacéo quimica e o Zn, usado na formulagéo
de compostos usados como lubrificantes, cuja principal fungdo € prevenir o
polimero de aderir as superficies metalicas durante o processo de producéo
(HAHLADAKIS et al., 2018; LI et al., 2008; SMITH, 1998; USEPA, 1992; ZHENG et
al., 2018).
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6.1.3 Caracteristica e tipo polimérico dos pellets coletados

= Morfologia

Os pellets coletados apresentaram cores e formas variadas e com diversos
graus de rachaduras e fissuras em sua superficie (Figura 15). Foram obtidos pellets
com coloracao translucida, branca (opaca), amarelada e amarronzada; e formas
variando entre ovoides, achatadas, cilindricas e cubicas. Foram encontrados
também alguns pellets pigmentados (preto, rosa, azul e amarelo), porém nao foram
analisados quanto ao tipo polimérico nem quanto a composi¢cao por metais e

elementos traco devido a pouca quantidade de amostras para analise.
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Figura 15. Pellets coletados nas regides de praia (A, B, C, D e E) e mangue (E, F, G e H)
clategorizados conforme as cores: Translicido (1), branco (2), amarelo (3) e marrom (4). Escala de

tamanho:

Fonte: Autor da tese.
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De acordo com as imagens dos pellets coletados, foi possivel verificar que
os pellets provenientes de praia (Figuras 15A, 15B, 15C e 15D) apresentaram
superficies relativamente mais desgastadas, provavelmente resultado dos
processos de intemperismo e degradacdo quando comparado com os pellets do
mangue, estes com superficies mais lisas, com excecao da Figura 15H.

A coloragdo amarelada ou alaranjada dos pellets se refere ao resultado da
oxidacdo, comum para os tipos poliméricos PE, PP, PS, PET, PC e PVC. Isso
ocorre devido ao acumulo dos produtos de degradacédo do préprio polimero (assim
como PVC, PC e PS) ou causado pelos estabilizantes térmicos presentes na resina.
Estabilizantes como antioxidantes fendlicos estdo presentes na composi¢cao do
plastico durante a producdo de pellets que consequentemente oxidam em

compostos amarelados, sendo estes geralmente quinona (ANDRADY, 2017).

= FTIR

Os espectros e as bandas de absorcao obtidos pelas anélises de FTIR dos
24 pellets analisados estéo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18 e Tabela 4. Foi
identificado o PEBD como o principal tipo polimérico (n = 22; 92%) encontrado nas
amostras de pellets coletados nos dois locais amostrados, seguido pelo PP (n = 2;
8%). Pellets de PE e PP foram identificados como pertencentes ao grupo funcional
hidrocarbonetos alifaticos saturados.

Os pellets coletados no ambiente apresentaram aumento da intensidade de
todos os picos e aparecimento de novos picos de absorcao entre as bandas 4000
e 3500 cmt e em torno de 1700 cm* quando comparados com o padrdo polimérico.
Esses picos se referem aos grupos hidroxila (O — H) e carbonila (C = O) e
correspondem a presenca de umidade e oxidacdo nas superficies dos pellets,
respectivamente (IOAEKIMIDIS et al., 2017; SILVERSTEIN, 2005).



Figura 16. Espectros de FTIR obtidos das amostras de pellets coletadas na
praia de Boraceia; u.a.: unidade adimensional.
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Fonte: Autor da tese.

Figura 17.Espectros de FTIR obtidos das amostras de pellets coletados
na praia de Boraceia; u.a.: unidade adimensional.
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Figura 18. Espectros de FTIR das amostras de pellets coletadas no mangue
Jd. Sdo Manoel; u.a.: unidade adimensional.
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Tabela 4. Bandas de absorcdo proximas, modos de vibrag&o, grupos funcionais e tipos poliméricos
das amostras de pellets coletados em ambos os locais de estudo.

Bandas de
absorcao Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2926 — 2923 Esti 1o (C—H
2855 — 2842 stiramento (C-H)
1467 - 1462 Hidrocarbonetos alifaticos Polietileno de baixa
1375 — 1372 Dobramento (C-H) saturados densidade (PEBD)
723 -720 Balango (C-H)
2979 — 2832 Estiramento (C-H)
1462
1372 Dobramento (C-H)
Dobramento (C—H); Balango (C-H); Hidrocarbonetos alifaticos . .
1170 Estiramento (C-C) saturados Polipropileno (PP)
979 Balanco (C—H); Dobramento (C—H)
844 Dobramento (C—H); Balango (C-H);

Estiramento (C-C)

Fonte: Autor da tese.
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Os pellets estédo sujeitos aos processos de encalhe como também podem
ser remobilizados durante eventos de marés alta e baixa, estando em continua
mudanca de matriz em que se encontram, ora na superficie do sedimento, ora na
superficie d’agua. O atrito com os graos de areia ou outros detritos presentes no
sedimento, bem como a incidéncia da luz UV e a presenca de Oz atmosférico numa
regido de praia ou mangue acelera os processos de intemperismo nos pellets. Por
outro lado, ao permanecerem na agua, a incidéncia de luz UV e o nivel de O
diminuem, agindo na parte superior dos pellets, e atenuam 0s processos de
oxidacao, passando para os processos de hidrélise, este considerado processo
mais lento (KOROTCENKOV, 2020).

As amostras de pellets coletadas no ambiente, praia de Boraceia e mangue
de Santos, foram dos tipos PE e PP, mesmos tipos poliméricos encontrados nos
estudos de MANZANO (2009) e TURRA et al. (2014), os quais também foram
desenvolvidos nas regides proximas (praia de Santos) e distantes (Praia Grande,
Ubatuba) do Porto de Santos. E sabido que os pellets dos tipos poliméricos PP, PE
e sua mistura sdo produzidos ou exportados na regido (TURRA et al., 2014).

Embora nédo tenha sido realizada analise do tempo de exposicdo ambiental
dos pellets coletados, as alteracbes nos espectros de infravermelho foram
verificadas, o que indica presenca de intemperismo quimico (i.e., degradacao foto-
oxidativa) apOs exposicao prolongada a radiacdo UV e mudanca nas cores,
geralmente de branco para amarelo e amarelo-vermelho (ANDRADY, 2017; CAl et
al, 2018). Caracteristicas como estas sdo importantes na estimativa do tempo de
residéncia no ambiente e na sorcdo de contaminantes (GORMAN et al., 2019).

Os resultados corroboram com alguns estudos da literatura (HIDALGO-RUZ
et al., 2012; ANTUNES et al., 2013) que afirmam terem coletado maior quantidade
de pellets de PE no ambiente, sendo em seguida, numa ordem decrescente, 0s

pellets dos tipos PP e PS.
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6.1.4 Concentracéo de metais e elementos trago nos pellets coletados

Na Tabela 5 e Figuras 19, 20 e 21 estdo apresentados os resultados das
concentracfes dos metais (Fe, Mn e Zn) e elementos traco (As, Ba, Br, Ca, Cl, Co,
Cr, K, Na incluindo metaloides La, Sb e Sc) determinados por INAA nos pellets
coletados.
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Tabela 5. Concentragfes (£ incertezas) de metais e elementos traco determinados por NAA em amostras de pellets coletados na Praia de Boraceia e mangue
Jd. Sdo Manoel. Os resultados sdo de uma Unica determinagdo. As incertezas foram calculadas considerando erros nas contagens das amostras e padroes.

Elementos Niveis

Praia de Boraceia

Mangue de Santos

Translicido  Branco Amarelo Marrom Transllcido Branco Amarelo Marrom

As ngg?! 100,4+1,0 138,4 £2,2 159,4 £ 3,2 507,8 £3,9 6,4+0,3 8,3+0,4 31,3+0,3 455+0,3
Ba pg gl 1,29+0,21 1,57 £0,35 4,17 +0,31 13,96+ 0,4 1,2+0,12 1,2+0,1 0,65+0,2 5,33+0,3
Br pgg! 2,2+0,01 12,7 £ 0,04 4,6 +0,02 10,4 £ 0,07 0,60 0,725+ 0 1,1+0 18+0

Ca pggtl 52,3145 390,3+8,9 400,3 + 6,2 290,3+8,3 179,2+5,0 28,7+45 152,3+£5,0 156,4 £6,5
Cl Mg g! 250,5+3,8 752,7+8 1511,1+ 14,3 800,5+9,2 42,0+29 539+15 236+19 36,2+2,0
Co ngg?! 412+1,3 1345+£2,2 55,1+0,8 1655+1,6 19,2+ 0,6 16,7+ 0,6 27,0+0,6 100,3+£1,5
Cr ngg?! 106,5+5,6 768,9+12,4 1973,2+12,0 2537,0+£ 16,9 93,2+34 2132,0£16,0 249,1+45 734,7 £8,6
Fe pg gt 40,3107 126,0+1,3 189,5+1,3 630,9£29,4 251+04 66,0 £ 0,7 88,8+0,8 339,5+2,2
K pgg! 182+1,2 61,3+54 52,8 +9,8 242,0+£6,9 9,4+0,2 7,7+0,3 21,7+0,2 57+0,2
La ngg! 329+04 95,9+0,8 1309,9 £ 14,9 972,6 £11,3 29,4+0,3 30,5+04 103,7+£0,5 180,5+0,5
Mn pggt 1,25+0 292+0 3520 4,70 3,3x0 0,50 3,3z0 42+0

Na Mg gl 154,4+2,6 463,2 +4,7 682,5+5,3 369,3+3,4 268+21 194+1,0 132+1,1 40,0+1,2
Sh ngg?! 69,1+0,3 6,28 £0,3 31,704 128,3+£0,7 24+0 22+0,1 8,4+0,1 61,1+0,3
Sc ngg! 412+13 134,5+£2,2 51,6 £0,2 120,2+0,4 74+0 6,4+0 22,7+0,1 113,6 £0,5
Zn pgg! 0,43+0,1 429+0,1 39,1+0,1 71+0 22+0 050 21+0 19+0

Fonte: Autor da tese.
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Figura 19. Representacéo grafica das concentra¢cfes de cada elemento determinado nas amostras
de pellets de praia e mangue.
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Figura 20. Representacao gréfica das concentra¢des de cada elemento determinado nas
amostras de pellets de praia e mangue
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Figura 21. Representacédo grafica das concentracdes de cada elemento determinado nas
amostras de pellets de praia e mangue.
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Fonte: Autor da tese.

As analises de Cluster (Figura 22) evidenciaram o0s seguintes agrupamentos
estatisticos: pellets brancos de mangue (ManBRA) formaram um subgrupo dentro
do agrupamento dos pellets amarelos e marrons de praia (PraAMA e PraMAR) com
as maiores concentracfes dos elementos encontradas neste estudo (representado
na parte superior do dendrograma); seguido pelo subgrupo com as concentragdes
intermediéarias, representado pelos pellets brancos de praia (PraBRA) e, por
conseguinte, outros subgrupos como, pellets marrons de mangue (ManMAR),

pellets translucidos de praia (PraTRA) e pellets amarelos de mangue (ManAMA),
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com diminui¢do das concentragbes em direcao ao topo do dendrograma. Os pellets
translicidos de mangue (ManTRA) e pellets virgens (controle; padrdao PE)
formaram agrupamento com as menores concentragbes de elementos
determinadas neste estudo. Os grupos foram, portanto, classificados conforme a
ordem decrescente das concentracdes: ManBRA > PraAMA > PraMAR > PraBRA
> ManMAR > PraTRA > ManAMA > Controle > ManTRA.

Figura 22. Andlises de Cluster hierdrquico usando os principais componentes com base na funcao
de distancia Euclidiana e classificagdo dos grupos locais (praia e mangue) / cores de pellets por
similaridade das variaveis dependentes (concentracdo de metais e elementos traco).
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Fonte: Autor da Tese.

O gréfico de PCA (Figura 23) mostrou agrupamento estatistico semelhante
aos grupos formados pelas analises de Cluster. O eixo 1 (Componente 1) se refere
aos pellets ManBRA, PraMAR e PraAMA com as maiores concentracdes dos
metais e elementos traco Cr, Cl, La, Na, Ca, As e Fe e corresponde a 80% da
variacdo dos dados. O eixo 2 (Componente 2) corresponde a 15% dos dados e
engloba os pellets ManMAR, PraBRA, ManAMA, PraTRA, ManTRA e Controle com
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as menores concentracdes dos elementos, em especial o0 Mn. Juntos, os dois eixos

explicam 95% da variacao total dos dados.

Figura 23. PCA por similaridade entre variaveis dependentes (concentracdes de metais e traco) e
independentes (locais e cores de pellets).
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Fonte: Autor da Tese.

Ambas as analises estatisticas destacaram as amostras de pellets brancos
de mangue devido a concentragdo elevada de Cr, o qual também apresentou
elevadas concentracdes nas amostras de pellets de praia. Outros elementos como
Fe, Co, Sb e Sc também apresentaram concentracdes relativamente mais elevadas
nos pellets marrons de mangue.

O SESS é uma regido contaminada por metais e outros compostos quimicos
(BURUAEM et al.,, 2013; LAMPARELLI et al., 2001; KIM et al., 2018) e essa

contaminacao esta associada com a proximidade das fontes, que aumenta em
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direc@o a parte mais interna do estuario (BURUAEM et al., 2012). De acordo com
os relatorios técnicos da CETESB, os metais As, Cr, Fe e Zn sé@o frequentemente
encontrados nos sedimentos de fundo nestas regides. As principais fontes
contribuidoras de metais sdo provenientes do Complexo Industrial de Cubatéo, com
a presenca de industrias siderurgicas (potencial de emissao de As, Cr, Fe, Mn, Ni,
Sh, Sn, Pb e Zn), quimicas e petroquimicas (Cr, Mn e Zn), fertilizantes (As, Ca, Co,
Cu, Sc e Zn) e refinarias de petrdleo (Cr e Zn) (LUIZ-SILVA et al., 2008;
SARTORETTO, 2014). Estes poluentes sdo usados como constituintes da matéria-
prima, insumo ou residuo/efluente do processo produtivo. A presenca desses
poluentes nos efluentes quimicos é geralmente verificada, mesmo dentro dos
padrdes legais (LAMPARELLI et al., 2001).

Por outro lado, muitos elementos determinados neste estudo podem ser de
origem litogénica, assim como As, Co, Fe, Mn, Sb e Zn (HORTELLANI et al., 2008;
LAMPARELLI et al., 2001; LUIZ-SILVA et al., 2008; SILVA et al., 2011; VEDOLIN
et al., 2018). Alguns fatores como taxa de sedimentacdo elevada, hidrodinamica
favoravel a deposicdo, presenca de sedimentos finos, elevado teor de matéria
organica devido a vegetacdo de mangue circundante, sdo caracteristicos do SESS
e podem favorecer o enriquecimento destes elementos nesta regido (GONCALVES
et al., 2013).

Entretanto, mesmo com todas as condicbes favoraveis para o
enriguecimento e acumulo dos metais e elementos traco, as amostras de pellets de
mangue nao apresentaram concentracdes elevadas em comparacgéo aos pellets de
praia, como era esperado. E provavel que os pellets de mangue tenham sido
transportados a curtas distancias a partir do descarte, sendo provavelmente
descartados e encalhados no interior do estuéario, onde a velocidade das correntes
de maré € menor em comparacdo ao Canal de Santos (HARARI e CAMARGO,
1998). A provavel rota de disperséo destes pellets coletados no mangue pode ser
proveniente das atividades industriais e portuéarias, presentes desde a entrada do
Canal de Santos alcancando até 10 km em direcéo ao seu interior. E dificultoso,
portanto, determinar as fontes exatas para os elementos encontrados nas amostras
de pellets de mangue, pois alguns metais e elementos traco ndo sao inteiramente
dependentes de fontes antrépicas (BURUAEM et al., 2012; KIM et al, 2018).

As amostras de pellets de praia apresentaram maiores concentragoes de

metais e elementos traco, principalmente os pellets marrons e amarelos como
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destacados pelas andlises estatisticas, cujos resultados ndo eram como
esperados. Os elementos com as maiores concentragdes foram Cl, La, Na, Ca, As
e Fe, os quais estdo presentes naturalmente na composi¢do da agua do mar. Além
destes, Ba, Br, Co, K, Sb e Zn também fazem parte da composicédo da agua do mar
(JEONG et al., 2017; NANI et al., 2017) e foram determinados em concentracdes
relativamente elevadas nas amostras de pellets de praia, o que indica que as
amostras de praia podem ter sido expostas as condi¢cdes marinhas em um tempo
razoavel, o suficiente para apresentar maior acumulo destes elementos do que nas
amostras de mangue. Percebe-se nas Figuras 19, 20 e 21 que alguns elementos
como As, Br, Cl, K, La, Na e Zn apresentaram concentra¢cdes muito menores nas
amostras de pellets de mangue em relagdo as amostras de praia. Com as marés
enchentes, o estuario recebe grande carga de agua do mar e, por conseguinte,
podem ter sido expostos a esses elementos. Em relacdo aos elementos Ba, Co,
Fe, Sb e Sc, as amostras de pellets marrons de mangue apresentaram
relativamente maiores concentracfes em relacdo as demais cores de pellets de
mangue, sugerindo maior tempo de exposi¢cdo as marés de enchentes.

Os EFs encontrados para cada elemento e metal traco determinado nos
pellets coletados variou entre 0,0001 e 0,08, os quais indicam depleg¢do ou baixo
enriquecimento (EF < 2).

O Ca, além de ser um dos elementos que apresentaram maior concentracao
(270 a 537 pg g*) nos pellets virgens de PE e PP (Tabela 4), respectivamente, os
pellets coletados apresentoram concentracdes semelhantes de Ca em comparagao
aos pellets virgens. No caso dos pellets translicidos (de praia) e translicidos e
brancos (de mangue) apresentaram menores concentracdes de Ca, sendo provavel
a ocorréncia de lixiviacdo deste elemento nos pellets para o ambiente.

A praia de Boraceia pertence as Areas Marinhas Protegidas do Litoral Centro
cujas regides abrangentes ndo tém apresentado contaminacdo e toxicidade do
sedimento, sendo consideradas ndo degradadas e menos contaminadas da costa
do Estado de S&o Paulo, além de se encontrar mais distante do Porto de Santos e
do Complexo industrial de Cubatdo (CETESB, 2016; LAMPARELLI et al., 2001;
MOREIRA et al., 2021). As maiores concentracdes de metais determinadas nas
amostras de praia, em especial nos pellets mais escuros, sugerem que estes pellets
podem ter percorrido uma distancia maior e, consequentemente, adsorvido maiores

concentracfes dos elementos presentes no ambiente.



77

No interior do estuério de Santos estéo instaladas as atividades industriais
(refinarias e petroquimicas) e portuérias, incluindo o Polo Industrial de Cubatédo e o
Porto de Santos, onde o descarte de pellets se faz pelos processos de lavagem de
pordes e tanques de embarcacdes, sendo que os pellets sdo materiais mais baratos
e mais leves que a areia (TURRA et al., 2014). Perdas de pellets por escoamento
nas industrias de plastico existentes na regido (PEREIRA, 2009) também sé&o as
provaveis fontes, o que explica a presenca de densidade elevada de pellets nas
proximidades do Porto de Santos (IZAR et al., 2019; MOREIRA et al., 2016; TURRA
et al., 2014).

A regido do SESS e Baia de Santos possuem circulacdo bastante complexa
e processos de mistura entre as aguas doces continentais e aguas salgadas do
oceano com as contribuicdes de marés, ventos, campos de densidade e oscilacdes
do nivel do mar associadas a incursfes de frentes frias (HARARI e CAMARGO,
1998; HARARI e GORDON, 2001). Nas enchentes e vazantes das marés de sizigia,
h& convergéncia e divergéncia das correntes de superficie nos Canais de Bertioga
e de Sao Vicente (area onde ha encontro de marés) e correntes em um unico
sentido no Canal de Santos.

As correntes sob as condi¢cdes de maré vazante e enchente em periodos de
sizigia (periodo com maior intensidade das correntes) podem atuar na dispersdo
dos residuos solidos dentro do SESS e na Baia de Santos. Durante as marés de
enchente, é esperado que ocorra o transporte de residuos presentes na Baia de
Santos para o interior do SESS no sentido oeste-noroeste. A intensidade das
correntes vazantes € maior do que as correntes enchentes nos periodos de sizigia,
proporcionando maior transporte de residuos do interior do estuario para a Baia de
Santos. No Canal de S&o Vicente ha presenca de convergéncia e divergéncia em
correntes enchentes e vazantes em sentidos opostos relativamente fracas
enquanto no Canal de Santos, as correntes possuem um unico sentido e com maior
intensidade, o0 que remete a um transporte de residuos mais intenso pelo Canal de
Santos (HARARI e CAMARGO, 1998).

Na costa do litoral de Sdo Paulo ha influéncias de correntes geradas pelas
marés (perpendiculares a costa), ventos predominantes (sentido NE-S) e frentes
frias. As correntes mais intensas sao as correntes provenientes das frentes frias,
sendo paralelas a costa e fluem na direcdo S-NE (MOREIRA et al., 2016). A Praia

de Boraceia € do tipo dissipativa e situa-se de maneira exposta as essas correntes.
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A descrigdo das condicbes ambientais do SESS e Baia de Santos e da
presenca de fontes de pellets, além de tempestades, chuvas intensas e periodos
de inverno (maior incidéncia de ressacas) sao fatores que contribuem fortemente
na dispersao e remobilizacdo dos pellets para as praias proximas (BALTHAZAR-
SILVA et al., 2020; KRELLING e TURRA, 2019; PIEPER et al., 2021; TURRA et al
2014), sugerindo que os pellets encontrados na Praia de Boraceia podem ser
provenientes do interior do SESS, resultando em elevadas concentracdes de
metais e elementos traco devido ao caminho percorrido e consequente encalhe.

Os resultados, de forma geral, apresentaram tendéncia de maiores
concentracdes de metais e elementos traco conforme o escurecimento dos pellets
(translicidos < brancos < amarelos < marrons). Os pellets mais escuros estao
propensos a acumular mais contaminantes e geralmente sdo os mais degradados
e com aparéncia mais envelhecida, estando sujeitos ao maior tempo de residéncia
no ambiente (GORMAN et al., 2019). No estudo de TANIGUCHI et al. (2016), os
niveis elevados de poluentes organicos (HPA, PCB e DDT) foram observados nos
pellets de cor mais escura. Possivelmente, o mesmo pode ocorrer para 0os metais,
onde o escurecimento tende a ser proporcional ao aumento das concentracdes dos
metais (ASHTON et al., 2010).

Apesar da tendéncia do aumento das concentracdes de quase todos os
elementos conforme o escurecimento dos pellets, os resultados variaram entre
algumas amostras coletadas nos dois locais. A variabilidade das concentracdes de
metais, também verificada em outros estudos (TURNER e HOLMES, 2015;
BROWNE et al., 2011; ANTUNES et al., 2013; WANG et al., 2016; VEDOLIN et al.
2018; TURRA et al.,, 2014) pode ser explicada pela erosdo heterogénea na
superficie dos pellets (HOLMES et al.,, 2012), presenca de fontes naturais e
antropicas de metais (SILVA et al., 2011), morfodinamica da regido praial (ou
estuarina, no caso deste estudo), proximidade de possiveis fontes de entrada de
pellets, direcdo dos ventos predominantes e principais correntes costeiras,
influenciando na distribuicdo dos pellets ao longo da costa (MOREIRA et al., 2016)
e na heterogeneidade dos processos de acumulo de metais nos pellets (VEDOLIN
et al., 2018).

Outro fator que pode acarretar a heterogeneidade dos processos de acumulo
de metais nos pellets de mangue é a influéncia das condi¢cdes como salinidade, pH

e matéria organica, os quais podem afetar a sorcédo e a interagcdo entre metais e
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superficies plasticas. O processo de sorcdo nos pellets sob essas condi¢des
ambientais ndo € equivalente para todos os metais. A adsorcédo de determinados
metais como Co, aumenta conforme o aumento do pH e da matéria organica e
diminuicdo da salinidade, enquanto metais como Cr, a adsorcdo diminui nessas
condicbes (ASHTON et al.,, 2010; HOLMES et al., 2012; HOLMES al., 2014).
Entretanto, as concentragdes de Co e Cr determinados no presente estudo foram
contraditorias sob essas condi¢cdes ambientais descritas.

Nos canais estuarinos do SESS, as aguas exibem valores de pH (entre 7,0
e 8,1), salinidade (entre 9,6 e 33,0) menores em direcdo a parte interna do estuério
(ABESSA et al., 2008; CETESB, 2019), além da matéria organica (analisada na
forma de carbono organico total, entre 1,0 e 11,8 mg L*; CETESB, 2019), podendo
implicar nas diferencas dos processos de sor¢do® dos metais e elementos traco
pelos pellets coletados no mangue Jd. S&o Manoel e Praia de Boraceia.

Com a mistura das aguas doce e marinha em diferentes proporcdes, 0s
estuarios sdo ambientes de fortes gradientes e tornam as andlises quanto a
reatividade de contaminantes mais dificeis (HOLMES et a., 2014). Estuarios
possuem naturalmente elevados teores de matéria organica provenientes do aporte
de &gua doce e de nutrientes, além das fontes antropicas originarias dos efluentes
domésticos, esgoto in natura e antigos lixdes no estuario de Santos (LAMPARELLI
et al., 2001; ABESSA et al., 2008). A drenagem de agua doce flui pelas aguas
superficiais (HARARI et al., 2000), criando forte gradiente de salinidade, matéria
organica e pH (ABESSA et al., 2008) e consequente influéncia na sorcao e
heterogeneidade de acumulo de contaminantes pelos pellets.

Ao relacionar as imagens dos pellets coletados (Figura 15) com as
concentracdes determinadas para ambos os locais de estudo, € possivel inferir que
a aparéncia caracteristica da degradacao dos pellets de praia podem ter favorecido
maior acumulo de metais e elementos trago analisados devido ao aumento da area
superficial, enquanto os pellets coletados do mangue apresentaram superficies
mais conservadas e lisas, consequentemente, menor area superficial e menores

concentracdes de metais e elementos traco determinadas.

60 termo adsor¢do ndo deve ser usado quando n3o houver certeza do fendmeno de superficie, pois a
absorcao também pode ocorrer. Sendo assim, o ideal é utilizar o termo sorgao.



80

O ambiente de praia, no entanto, atua como receptor de energia e pode criar
uma remobilizagdo constante de sedimento, causando enterro e desenterro de
pellets (TURRA et al, 2014). Essa mudang¢a modifica a area superficial dos pellets
pelo aumento de fissuras que podem aumentar sua capacidade de adsorcéao de
poluentes (ENDO et al. 2005; OGATA et al., 2009). O processo de envelhecimento
dos pellets altera suas caracteristicas fisicas e confere uma superficie reativa e
heterogénea, propiciando no aumento da adsor¢cdo e acumulo de contaminantes
(ASHTON et al., 2010).

Entretanto, 0 aumento da area superficial dos microplasticos pode provocar
tanto o0 aumento quanto a diminuigdo da capacidade de adsorcao de determinados
contaminantes em sua superficie plastica. No processo de degradacdo polimérica
ha formacao de grupos quimicos polares na superficie e consequente propensao
de adsorcao de determinados contaminantes, como por exemplo, os metais. Em
microplasticos nao degradados, a superficie tende a ser apolar e
consequentemente, adsorcdo de outros contaminantes na superficie plastica
(WALDMAN, 2021)".

Alguns autores alegam que as concentracdes de metais determinadas em
pellets coletados no ambiente aumentam conforme a proximidade das fontes
antrépicas (ASHTON et al., 2010; CLAESSENS et al., 2011; HOLMES et al., 2012;
TANIGUCHI et al., 2016). No presente estudo, os resultados ndo corroboraram com
este comportamento, apresentando concentracdes maiores nos pellets coletados
em regido mais afastada das provaveis fontes de contaminacao.

No estudo realizado por VEDOLIN et al. (2018), os autores encontraram
concentracfes semelhantes de metais entre as praias mais proximas do Porto de
Santos e as praias proximas de Boraceia. Com excec¢do para o metal Fe, que
apresentou maior concentracao na praia de Itaguaré (Tabela 6) (praia relativamente
proxima de Boraceia), concentragdo intermediaria na praia do Gonzaga (mais
proxima do Porto) e menor concentracdo na praia de Boraceia.

Entre os metais em comum (Fe, Mn e Zn) determinados no trabalho de
VEDOLIN et al. (2018) e no presente estudo, as concentracdes determinadas nas

amostras de praia, inclusive as amostras de mangue (presente estudo), foram cerca

7 Comunicacéo pessoal, fornecida por WALDMAN, W.R., via google meet, 2021.
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de 2 a 9 vezes maiores para o Fe, enquanto as concentragbes de Mn foram
semelhantes. O Zn também apresentou concentracdes semelhantes entre os dois
estudos, exceto nos pellets marrons de praia, que apresentou concentracao cerca
de 13 vezes maior do que encontrado por VEDOLIN et al. (2018).

Tabela 6. Comparacgdo entre as concentracées dos metais determinados no presente estudo e
VEDOLIN et al. (2018).

Concentragéo dos metais (ug g)

Local Referéncia
Fe Mn Zn
Praia do Gonzaga 99,0 + 86 3,0+£3,0 1,00
Praia de Itaguaré 228,0+142  4,0+20 3,010 VEDOLIN etal.
(2018)
Praia de Boraceia 65,0 + 13,0 20+1,0 1,0+1,0
Mangue Jd. Sdo Manoel 25,1a339,5 0,5a4,2 0,5a2.2
Presente
estudo
Praia de Boraceia 40,3 a 630,9 1,2a4,7 0,4a39,1

Fonte: Autor da tese.
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6.2 Microplasticos em sedimentos estuarinos

= Caracteristicas dos sedimentos
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Na Tabela 7 estdo relacionados os resultados dos parametros fisico-

guimicos das amostras de sedimento coletadas nos diferentes locais do SESS. Sao

apresentadas a média das trés réplicas + desvio padrdo para os teores de umidade,
MO e CaCO:.

Tabela 7. Pardmetros fisico-quimicos das amostras de sedimento. Média total das trés réplicas *
desvio padrao (DP). MO: matéria organica. CaCO3: carbonato de célcio.

Teor (%) + DP

Fonto Local Umidade MO CaCOs
Pontol  Canal de Séo Vicente 72,5+0,8 19,9+0,3 20,3+£0,5
Ponto 2 Largo da Pompeba 66,6 £ 0,68 18,2+0,4 250+24
Ponto 3 Rio dos Bugres | 78,00 + 0,36 26,90 + 0,60 14,31 +2,42
Ponto 4 Rio dos Bugres I 35,40 £ 0,65 3,43+0,20 4,32 +0,45
Ponto 5 Rio dos Bugres Il 77,80 +£0,92 26,50+ 0,74 22,20 +1,00
Ponto 6  Jardim S&o Manoel 70,5+£1,94 27,1+£0,8 22,5+0,2
Ponto 7 Rio Casqueiro 49,2 +1,10 8,9+0,6 48+0,9
Ponto 8 Foz do Canal de Piagcaguera 53,4 +1,7 125+0,1 6,3+1,0
Ponto 9  llha do Barnabé 77,3+£0,5 17,5+0,3 17,9+0,4
Ponto 10 Canal de Santos 304+1,4 28+0,2 3,3+0,3

Fonte: Autor da tese.

Os parametros fisico-quimicos apresentaram teores elevados de umidade

das amostras, o0 que indica a presenca de substancias higroscoépicas, geralmente

associadas a sedimentos finos, resultando em uma maior possibilidade de retencéo
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de contaminantes. Além disso, os maiores teores de umidade explicam o aspecto
de lama das amostras de sedimento.

Os teores de MO também foram considerados elevados, o0 que era esperado
para uma regido de mangue em que € comum a presenca em grande quantidade.
A presenca de langcamento de esgoto in natura é conhecida na regido do SESS,
pois muitas moradias em condic¢des irregulares nao recebem tratamento de esgoto,
podendo contribuir para esses valores elevados (GIMILIANI et al., 2016).

A presenca de MO sedimentar no SESS também pode ser atribuida a
entrada de aguas fluviais juntamente com nutrientes, bem como, por contaminacao
proveniente das descargas de efluentes lancadas pelo emissario submarino,
localizado na Baia de Santos (SARTORETTO, 2014). Entretanto, nédo foi possivel
identificar a origem al6ctone ou autdctone da matéria organica neste estudo, pois
necessitaria de outras analises.

Em relacdo aos teores de CaCOs, os pontos P1, P2, P5 e P6 apresentaram
niveis relativamente mais elevados devido a presenca de organismos gastropodes
Heleobia sp. (Filo Mollusca) tolerantes a variacao de salinidade e elevados niveis
de poluicdo (ABESSA, 2002). Compostos carbonaticos, portanto, podem inferir
sobre a origem deposicional de origem marinha e de processos bibticos ou
abioticos (LIMA et al.,, 2008). Os teores encontrados neste estudo remetem,
aparentemente, a origem biética e a influéncia da agua do mar no SESS.

O P4 do Rio dos Bugres apresentou amostras de sedimentos com
caracteristicas diferentes dos demais pontos. O local de coleta foi realizado em
frente a um canal de drenagem de aguas residuais e descarte de residuos sélidos
para a agua, como visualizado na Figura 24.
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Figura 24. Foto referente ao Ponto 4 (Rio dos Bugres Il) amostrado em frente a um canal.

o

Fonte: Google Earth.

= Classes granulométricas

Os resultados das analises da distribuicdo das classes granulométricas
determinadas por Malvern nas amostras de sedimento estdo apresentados nos

gréficos das Figuras 25 e 26.
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Figura 25. Distribuicao granulométrica (%) das amostras de sedimento do Ponto 1 ao Ponto 4.

P1 — Canal de S&o Vicente P2 — Largo da Pompeba
Areia média

Areia média

Areia grossa

Silte e argila Silte e argila
P3 —Rio dos Bugres | P4 — Rio dos Bugres II
Areia média

Areia média

Areia grossa Areia grossa

Areia muito fina

Silte e argila

Silte e argila

Fonte: Autor da tese.
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Figura 26. Continuacao. Distribuicao granulométrica (%) das amostras de sedimento do Ponto 5 ao
Ponto 10.

P5 — Rio dos Bugres lll P6 — Jd. Sdo Manoel

Areia finas

Areia ﬁna\

80 Areia grossa

Areia muito fina””

Areia muito ﬁna/

Silte e argila

P7 — Rio Casqueiro )
P8 — F. Canal de Piagaguera

Areia média

Areia ﬁna\

o0 Arsla ross 30 Areiagrossa

Areia muito fina” P
Areia muito ﬁna/

Silte e argila
Silte e argila

P9 —llha do Bamabé P10 — Ilha do Barnabé

Areia média

Areia fina_ Areia finas_

80 Areia grossa

Areia muito fina” Areia muito fina”

Fonte: Autor da tese.
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Com base na distribuicdo das classes granulométricas, as amostras de
sedimento dos pontos P1, P2, P3, P5, P6, P7 e P9 foram classificadas como silte
e argila, configurando-se como ambiente de sedimentag&o caracterizado por baixa
energia (SARTORETTO, 2014).

As amostras dos pontos P4 e P10 apresentaram sedimento com maior
proporcdo de areia fina e muito fina, enquanto P8 apresentou distribuigéo
semelhante entre as proporgdes de sedimentos de areia fina, muito fina e silte e
argila. No P4, com a influéncia do canal de drenagem, como mencionado
anteriormente, ha também influéncia de material sedimentar de origem aléctone.

Quanto aos pontos P8 e P10, sdo areas periodicamente dragadas (HARARI
e CAMARGO, 1998) e com trafego intenso de navios devido as atividades
industriais e portuarias, podendo haver a ressuspensao dos graos de sedimentos
mais finos e possivel transporte de sedimentos provenientes da Baia de Santos.

A maioria dos pontos, P1, P2, P3, P5, P6, P7 e P9, apresentou distribuicao
do didametro dos graos < 63 um nas amostras de sedimento, conforme mostrado na
Tabela 8; P4 apresentou maior proporcao de sedimentos com grdos entre 250 e
125 um de diametro; P8 apresentou proporcdes semelhantes entre os diametros
250-125 pm, 125-63 pm e < 63 um; P10 apresentou diametro entre 250-25 uym e
125-63 pm.

O diametro médio dos grdos de sedimento variou de 99 a 27 um, conforme
a ordem crescente dos locais: llha do Barnabé (27 um) < Largo da Pompeba (28)
< Jardim S&o Manoel e Canal de S&o Vicente (29 um) < Rio dos Bugres III (40 pm)
< Rio dos Bugres | (50 um) < Rio Casqueiro (66 um) < Foz do Canal de Piagaguera
(85 um) < Canal de Santos (99 um) < Rio dos Bugres Il (119 pm).



88

Tabela 8. Distribuicdo do didametro do grao de sedimento dos pontos amostrados. Areia grossa (500
a 1000 pm); Areia média (250 a 500 um); Areia fina (125 a 250 pm); Areia muito fina (63 a 125 um);
Silte e argila (< 63 um). Valores referentes a faixa granulométrica (%).

Tamanho do gréo de sedimento (um)

Ponto Local

500-1000 250-500 125-500 63-125 <63
P1 Canal de Séo Vicente 0 0 0 8,6 74,1
P2 Largo da Pompeba 0,5 2,3 55 10,0 79,6
P3 Rio dos Bugres | 2,0 52 9,2 14,4 68,2
P4 Rio dos Bugres I 1,3 10,8 39,8 23,6 23,2
P5 Rio dos Bugres IlI 1,5 4.8 6,9 12,2 73,4
P6 Jardim S&o Manoel 0,4 1,7 5,2 11,1 80,3
P7 Rio Casqueiro 0 4,7 22,5 17,2 54,3
P8 F. Canal de Piacaguera 0 2,8 26,0 28,5 26,0
P9 llha do Barnabé 0 0 0 8,1 76,4
P10 Canal de Santos 0 2,8 37,8 37,2 3,3

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 27 esta representado o grau de selecdo das amostras de
sedimento com base na relacdo entre o didmetro médio e o desvio padrao,
conforme a escala de FOLK e WARD (1957). As amostras de sedimento
apresentaram diametro médio entre 4 e 7 phi (referente a faixa de areia muito fina
e silte fino) e valores de desvio padréao entre 1,5 e 2,2. Com base nos valores de
desvio padréo, as amostras de sedimento foram classificadas como pobremente a
muito pobremente selecionadas. Isso indica que os sedimentos foram pouco
retrabalhados em termos de transporte (FORNARI, 2021)® sendo submetidos a
pouca ou nenhuma remobilizacdo da fracdo fina em suspensdo (TESSLER e
SOUZA, 1998), o que remete a baixa dindmica de circulacdo e consequente falta
de selecionamento dos graos de sedimento (BARROS e VALENCA, 2012). Em

outras palavras, sedimentos pobremente selecionados tendem a compor uma

& Comunicacéo pessoal, fornecida por FORNARI, M., via google meet, 2021.
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bY

mistura de diversas fragcBes granulométricas devido a caracteristica de um

ambiente de baixa energia.

Figura 27. Grau de selecédo a partir do diametro médio em funcéo do desvio padréo (DP) dos pontos
coletados. Valores em phi. Classificacdo quanto aos valores de DP: (I) DP < 0,35: muito bem
selecionado; (Il) DP de 0,35 a 0,5: bem selecionado; (lll) DP de 0,5 a 0,71; moderadamente bem
selecionado; (IV) DP de 0,71 a 1: moderadamente selecionado; (V) DP de 1 a 2: pobremente
selecionado; (V1) DP > 2: muito pobremente selecionado.
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Fonte: Autor da tese.

Resultados de diametro médio sdo empregados na definicdo das areas de
influéncia de dominios fluviais e marinhos, de areas-fontes localizadas e a energia
do meio transportador (PONCANO, 1986). Enquanto os resultados de desvio
padrdo, do ponto de vista geoldgico, significa a tendéncia de os gréos se
distribuirem em torno do valor médio, ou seja, relaciona-se com a competéncia dos
diferentes agentes geoldgicos em selecionar com maior, ou melhor eficacia, um
determinado tamanho de grdo. Um sedimento bem selecionado significa um
sedimento com pequena dispersdo dos seus valores granulométricos (JESUS e
ANDRADE, 2013).
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6.2.1 Abundancia e distribuicdo de micropléasticos

Os resultados referentes a abundéancia de microplasticos encontrados nas
amostras de sedimento do SESS estdo apresentados na Tabela 9. Quantidades
minimas e maximas de microplasticos variaram em cada tamanho de malha
granulométrica, ocorrendo aumento gradativo conforme a diminuicdo do tamanho
da malha.

Conforme o aumento das quantidades de microplasticos encontradas nas
amostras, houve aumento consideravel dos valores de desvio padrdo. Segundo a
literatura (VAN CAUWENBERHE et al., 2015), € comum elevados valores de desvio
padrdo conforme o aumento do numero de microplasticos encontrados nas

amostras ambientais, implicando na grande variabilidade dos resultados.
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Tabela 9. Resultados da abundéancia de microplasticos por 20 g de sedimento; Valores minimos, maximos e médias (+ DP) encontrados nas
amostras para cada malha de cada ponto amostrado; bem como, médias totais da abundancia de microplasticos (20 g de sedimento) e
resultados estimados em microplasticos por kg de sedimento; DP: Desvio padréo.

Micropléasticos por 20 g de sedimento

Microplasticos kg*

Malhas (mm) 2,0 1,0 0,5 0,25 Media total £ DP
Min — Max 0-6 8-36 47-118 189 — 403

P1 o 356 + 95 17.800
Média + DP 2+2 18 + 11 80 + 26 257 + 87
Min — Méax 0-20 2-40 30-105 199 — 463

P2 . 424 + 149 21.200
Média + DP 5+4 12 + 16 66 + 33 342 +107
Min — Méax 2-45 23 -56 71-381 464 —1.253

P3 . 1.257 +431 62.850
Média + DP 15+2 26 + 26 200 + 229 1005 * 333
Min — Méax 9-58 12 - 94 104 — 383 452 —1.020

P4 , 864 + 388 43.200
Média + DP 25+ 20 44 + 30 185+ 112 608 + 232
Min — Méax 0-23 14 - 126 62774 796 —2.191

P5 ) 1.861 + 844 93.050
Média + DP 16 +9 64 + 41 335 + 280 1.444 + 574
Min — Méax 0-28 0-29 10 - 62 122 — 427

P6 . 349 + 159 17.450
Média + DP 8+12 9+12 38+ 20 293 +129
Min — Max 0-36 0-33 13-84 148 - 514

p7 _ 339+ 185 16.950
Média + DP 7+16 15+ 11 44 + 28 271 + 143
Min — Max 0-3 4-11 14 - 83 25-119

P8 . 123 £ 62 6.150
Média + DP 0 8+6 36+ 28 78 + 37
Min — Méax 0-29 17 -79 86 — 396 292 — 755

P9 . 726 + 283 36.300
Média + DP 11+11 43 +23 202 +116 469 *+ 251
Min — Mé&x 0-15 1-27 19 -39 63 —115

P10 . 134 £12 6.700
Média + DP 5+7 11 +10 30+8 89 + 19

Fonte: Autor da tese.
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 10 e no grafico da Figura
28, o Rio dos Bugres (P3, P4 e P5) apresentou maiores abundancias de
microplasticos nas amostras de sedimento em relacdo aos demais pontos,

conforme a ordem: P5 > P3 > P4.

Figura 28. Abundancias de microplasticos encontradas nos pontos amostrados.
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Fonte: Autor da tese.

Era esperado encontrar elevada abundancia de microplasticos no Rio dos
Bugres, onde se localiza a maior favela de palafitas do SESS, com a aparente
poluicdo por residuos plasticos sobre regifes de mangue e seu descarte feito de
forma incessante pelos moradores que ndo possuem rede de saneamento e coleta
de residuos solidos (RIBEIRO, 2018).

Por outro lado, no P9 (llha do Barnabé), por ser uma zona portuaria e sem
presenca de favelas de palafita, ndo era esperado encontrar abundancia elevada
em comparacdo aos demais pontos. O local apresenta formacdo de um giro
influenciado pela jung&o entre o fluxo unidirecional fluvial com as marés de aguas

salobras, propiciando uma area de assoreamento (SARTORETTO, 2014).
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Canal de Sao Vicente (P1), Largo da Pompeba (P2), Jd. S&do Manoel (P6) e
Rio Casqueiro (P7) apresentaram abundancias de microplasticos semelhantes e
intermediéarias, conforme a ordem: P2 > P1 > P6 > P7. Seguido dos pontos P1, P2,
P6 e P7, Foz do Canal de Piacaguera (P8) e Canal de Santos (P10) as abundancias
de microplasticos foram as menores encontradas neste estudo.

Nos pontos P8 e P10, as menores abundancias de microplasticos
encontradas podem ser explicadas pelas correntes de marés com energia superior
as correntes de aguas fluviais e o trafego intenso de embarcacdes, tornando a
deposicao das particulas plasticas mais lenta nestes pontos.

Os dados relativos a abundancia nos pontos P3, P4, P5, P6 e P9
apresentaram grande amplitude (dispersao) devido as grandes diferencas entre as
guantidades minimas e maximas encontradas nestes pontos, cujas abundancias
de microplasticos encontradas foram as mais elevadas.

A distribuicdo de microplasticos nas amostras de sedimento variou conforme
a diminuicdo dos tamanhos da malha granulométrica, como verificado na Figura 29.
Os resultados evidenciaram que a quantidade de particulas plasticas menores é
diretamente proporcional em relacdo a diminuicdo do tamanho dos gréos, ou seja,
quanto menor a fracdo do sedimento maior é a quantidade de microplasticos. A
fracdo de 0,25 mm apresentou, visivelmente, a maior quantidade de particulas por
20 gramas de sedimento para todos os locais amostrados.
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Figura 29. Abundancia de microplasticos por 20 g de sedimento em cada
tamanho de malha granulométrica (2,0; 1,0; 0,5; 0,25 mm).
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Fonte: Autor da tese.

A abundancia de microplasticos e os tamanhos das malhas granulométricas
apresentaram correlacao estatisticamente negativa (p < 0,05), conforme resultados
inseridos no APENDICE 1, onde a abundancia de microplasticos (variavel
dependente) diminuiu conforme o aumento do tamanho da malha (variavel
independente). Os coeficientes de determinacéo (R?) variaram de 0,299 a 0,896
entre 0s pontos amostrados e explicam cerca de 30 a 80% a abundancia de
microplasticos conforme os tamanhos da malha.

Com base nessa distribuicdo, € possivel inferir que os microplasticos estao
presentes nas fracbes mais finas do sedimento do SESS. Considerando que o
diametro meédio dos graos na maioria das amostras analisadas neste estudo foi <
63 pm e podem ser facilmente ressuspendidos para a coluna d’agua, com o risco
de exposicdo dos organismos bentbnicos e epibentdnicos aos microplasticos
(GIMILIANI et al., 2020). Alguns autores (HADDOUT et al., 2021; NOR e OBBARD,

2014), entretanto, reportaram maiores quantidades de microplasticos nas fracoes
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entre 1 e 0,5 mm do que na faixa entre 0,5 e 0,1 mm em amostras de sedimentos
estuarinos, ndo corroborando com os resultados do presente estudo.

Na Figura 30 estdo apresentadas as abundancias relativas aos tipos de
microplasticos, separando fragmentos de linhas e fibras. De um modo geral, ambos
os tipos de microplasticos apresentaram, aparentemente, semelhancas entre si,
tendendo a uma maior presenca de linhas e fibras para os pontos P2 (L. Pompeba),
P6 (Jd. Sdo Manoel), P7 (Rio Casqueiro), P8 (F. Canal de Piagaguera) e P10 (Canal
de Santos). Alguns autores (CLAESSENS et al., 2011; JIWARUNGRUEANGKU et
al., 2021; NETO et al., 2019; NOR e OBBARD, 2014; POHL et al., 2020;) também
encontraram fibras plasticas como o tipo de microplastico mais encontrado nas

amostras de sedimento estuarino.

Figura 30. Abundancia de fragmentos e linhas/fibras por 20 g de sedimento
em cada ponto amostrado.
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Fonte: Autor da tese.
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A presenca de linhas e fibras plasticas provavelmente é influenciada pela
proximidade de algumas fontes, assim como esgoto in natura e efluentes das
lavagens de roupas, locais de descarte de residuos e favelas de palafita, em
especial o lancamento de apetrechos de pesca perdidos no SESS. As fibras séo,
preferencialmente, removidas da suspensao, pois ficam presas entre os graos de
sedimento que se depositam. Devido a forma alongada e a grande relacdo area
superficial e volume, as fibras tendem a ser arrastadas e depositadas junto com os
graos de sedimento, o que explica o enriquecimento de fiboras em amostras de
sedimentos. Enquanto a deposicdo de fragmentos é mais fortemente controlada
por sua baixa densidade, tornando os fragmentos propensos a suspensédo e,
portanto, menos propensos a deposicao (POHL et al., 2020).

Ao comparar os resultados deste estudo (estimados em particulas por kg)
com outros trabalhos sobre abundancia de microplasticos em sedimentos
estuarinos de fundo, as amostras de sedimento do SESS apresentaram
guantidades elevadas variando de 50 a 800 vezes maiores do que os resultados
reportados na literatura, como descrito na Tabela 10. S&o poucos os estudos sobre
ocorréncia e abundancia em sedimentos estuarinos de fundo (subtidais) em

comparacao aos sedimentos estuarinos intertidais.

Tabela 10. Comparacado das abundancias de microplasticos (particulas kg-1) em sedimentos
estuarinos de fundo encontradas deste estudo com outros trabalhos internacionais. *Sistema
Estuarino Baia de Vitoria, ES.

. Tamanho Abundancia N

Pais . 1, Referéncia
(mm) (particulas kg™)

Italia 0,03-24 672 -2.175 VIANELLO et al. (2013)
China <5 121 +9 PENG et al. (2017)
Brasil* <5 0-126 NETO et al. (2019)
Tailandia 0,1-5 300 -900 JIWARUNGRUEANGKU et al. (2021)
Brasil <5 6.150 — 93.050 Presente estudo

Fonte: Autor da tese.
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A presenca de favelas de palafitas no interior do SESS é a principal fonte de
residuos plasticos para as consequentes quantidades elevadas de microplasticos
no estuério. E aparente a tendéncia de aumento da abundancia de microplasticos
conforme o afastamento da linha de costa para a maioria dos pontos amostrados,
como visualizado na Figura 31, evidenciando a interferéncia das fontes antropicas

de poluicdo microplastica no interior do SESS.

Figura 31. Distancia da linha de costa (km) em relacdo aos pontos amostrados
conforme a abundancia de fragmentos e linhas/fibras (20 g de sedimento).
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Fonte: Autor da tese.

Os resultados da distribuicdo de microplasticos encontrados neste estudo
(Figura 32) corroboram com a literatura (ANDRADY, 2011; JAMBECK et al., 2015;
SHEAVLY, 2005; VANDERZAWAAGG e POWERS, 2008) na questédo das fontes
de detritos plasticos e microplasticos que provém, principalmente, de origem
terrestre (80%) e que sédo gerados em areas com elevada densidade populacional
(HADDOUT et al., 2021) ou em regibes ocupadas irregularmente onde nao ha
servigo de coleta de “lixo”, sendo assim, um problema socioeconémico ligado a
ocupacéao territorial irregular (REVISTA PESQUISA FAPESP, 2019).
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Figura 32. Distribuicdo e abundancia de microplasticos por 20 g de sedimento em cada ponto: Canal de Sao Vicente (1); Largo da Pompeba (2); Rio dos
Bugres (3 a 5); Jd. Sao Manoel (6); Rio Casqueiro (7); Foz do Canal de Piacaguera (8); llha do Barnabé (9) e Canal de Santos (10).
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Fonte: Autor da tese.
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6.2.2 Tipo polimérico dos microplasticos

Os resultados das amostras de microplasticos analisadas por Py-GC/MS
foram identificados pelos espectros de massa (inseridos no APENDICE 2) e
plotados em gréficos para obtencdo dos cromatogramas (tempo de retencdo X
intensidade relativa), sendo apresentados juntamente com os resultados de ATR-
FTIR da mesma amostra (resultados listados e inseridos no APENDICE 3). N&o
foram inseridos os graficos de todas as amostras analisadas e sim, graficos
respectivos de cada tipo polimérico determinado.

Quanto aos resultados das andlises de ATR-FTIR dos microplasticos, os
espectros foram plotados em graficos (comprimento de onda x absorbancia) com a
descricdo das bandas de absor¢cdo, modos de vibracdo, grupos funcionais e tipos
poliméricos identificados nas tabelas.

Dos 70 microplasticos previamente selecionados, 63 foram analisados, 60
foram identificados e 3 ndo foram identificados. As amostras P3MP2, P2MP4,
P3MP9, P3MP10, P6MP7, P10MP4 e P10MP5 n&o foram analisadas devido ao
tamanho muito pequeno, o que impossibilitou as analises. A nomeacgdo das
amostras foi feita conforme os pontos coletados e a numeracdo do microplastico
selecionado, como por exemplo: no Ponto 1 foi selecionado o microplastico n°l1,
sendo reportado como P1MP1.

Com base nos resultados da identificagcdo polimérica das amostras de
microplasticos analisadas, foram identificados os seguintes tipos, conforme a
ordem de frequéncia encontrada: PE (n = 16) > PMMA (n = 11) > Poliéster/PET (n
=10)>PS (n=8)>PP (n=6)>PUR (n=4)>PVC (n =2) > ABS/PC e EPDM (n
=1 unidade cada) (Figura 33).
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Figura 33. Tipos de polimero encontrados em cada ponto estudado.
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Fonte: Autor da tese.

Todos os pontos, com excec¢do do P9 (llha do Barnabé), apresentaram
microplasticos do tipo PE, cujo polimero € o mais utilizado pelas industrias devido
a sua versatilidade, facilidade de processamento, ndo toxicidade e baixo custo
(ABIPLAST, 2015), visto que existem os diferentes tipos de PE (PEAD, PEBD,
PEBDL) com diferentes percentuais de demanda (ABIPLAST, 2019). Séo utilizados
na producdo de embalagens de alimento, sacos plasticos, garrafas tipo squeeze
(esportiva), plasticos filme, brinquedos, embalagens de cosmeéticos, medicamentos
e de produtos de limpeza (EUROPE PLASTIC, 2019; PICO e BARCELO, 2019).

Resinas plasticas de PP também s&o utilizadas na composicdo de
embalagens de alimento, além de invélucros, tampas, recipientes de microondas,
tubos e pecas automotivas. Microplasticos do tipo PP foram encontrados nos
pontos P1, P5 e P9. Poliestireno também é aplicado na composicao de embalagens
de alimento refrigerado (carnes, laticinios e pescados), estes muito utilizados por

redes de fast food e em boias de redes de pesca, na forma de PS expandido, vulgo
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isopor, como verificado na amostra PLOMP1, considerado um polimero estavel sob
condicbes de intempéries em comparacdo as demais poliolefinas. Além disso,
resinas de PS também sado aplicadas em equipamentos elétricos e eletrdnicos,
revestimentos internos de geladeiras e armagdes de 6culos (PICO e BARCELO,
2019; PLASTIC EUROPE, 2019).

As amostras P1MP2 e P2MP5, que também apresentaram fragmentos de
filme e foram identificados como PVC, muito utilizado em filmes para embalagens
e, majoritariamente, em materiais de construcédo (PLASTIC EUROPE, 2019). Neste
caso, pode as amostras podem ser originarias de fontes domiciliares.

Amostras de microplasticos do tipo Poliéster foram categorizadas
juntamente com microplasticos do tipo PET, pois ambos os tipos possuem grupo
funcional éster na cadeia principal e por isso apresentaram bandas de absor¢ao
correspondentes. Entre as amostras analisadas por Py-GC/MS, quatro amostras
na forma de fragmento foram identificadas como PET.

Existem varios tipos de poliéster, cujas aplicacdes remetem aos ramos da
industria téxtil e de embalagens de alimento (ROMAO et al., 2009). As amostras de
poliéster/PET apresentaram formas de linhas e fragmentos, sendo as linhas
podendo ser referenciadas as linhas téxteis e os fragmentos as garrafas ou outra
embalagem de alimento.

As linhas do tipo poliéster/PET foram encontradas no P1, P3, P4, P5 e P7,
cujos pontos estdo localizados mais proximos das moradias irregulares, com
excecdo do P7 que esta mais afastado dos restantes dos pontos. Microplasticos de
poliéster sdo considerados fontes de origem domiciliar provenientes de lavagens
de roupas (HERNANDEZ et al.,, 2017). Com relacdo aos fragmentos de
poliéster/PET, foram encontrados nos pontos P1, P3, P4, P5, P7 e P10. Resinas
de PET sé&o inteiramente aplicadas no setor de embalagens, em especial de
bebidas desde garrafas de agua, suco, refrigerante e sdo aplicadas também para
embalagens de produtos de limpeza (PLASTIC EUROPE, 2019), evidenciando ser
proveniente de fonte de origem domiciliar.

Os pontos P3 e P4 apresentaram a maior variedade de polimeros e os
pontos P4 e P10 apresentaram as maiores abundancias de microplasticos
identificados. O P4, em questado, esta sob influéncia do canal que liga ao antigo
deposito de residuos soélidos do municipio de Sao Vicente, conhecido popularmente

como “lixao” do Sambaiatuba. A variedade e a abundéancia encontradas de
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polimeros identificados pode estar relacionada aos residuos descartados neste
canal e, por conseguinte, sdo lancados no Rio dos Bugres.

A amostra PAMP1, encontrada apenas no P4, foi identificada apenas por Py-
GC/MS como EPDM (monémero etileno-propileno-dieno) devido a cor escura e
opaca que apresenta ndo sendo viavel sua identificacdo por ATR-FTIR. EPDM
consiste em um copolimero de elastdbmero (borracha) sintético com elevada
resisténcia ao calor e oxidacao e utilizado na inddstria automotiva e construcao civil
(KARPELES e GROSSI, 2001). A amostra foi encontrada na forma de granulos de
borracha em grandes quantidades. Granulos de EPDM sdo matéria prima para
confeccdo de pisos esportivos ou playgrounds expostos as intempéries e
apresentam elasticidade e resisténcia aos raios UV (EPDM GRANULOS, 2021).

A presenca de microplasticos identificados como PUR também pode se
configurar em fonte domiciliar nas amostras de SESS. Identificados como
fragmentos de espumas de PUR, foram encontrados nos pontos P3, P5, P6 e P7 e
apresentaram caracteristicas e cor semelhantes. Esses microplasticos podem ser
provenientes da degradacao de espumas de esponjas de louca/limpeza.

Além do PUR, os tipos poliméricos encontrados nas amostras de SESS,
como Poliamidas e ABS/PC, séo classificados como plasticos de engenharia, cujas
caracteristicas quanto a resisténcia mecanica, térmica, quimica e as intempéries
séo superiores as commodities (PE, PP, PS, PVC e PET) (WIEBECK e HARADA,
2005).

A amostra P3MP3 possui aparéncia de filme plastico e, conforme o espectro
ATR-FTIR obtido, apresentou picos definidos com intensidade alta. A identificacéo
desta amostra nao foi possivel de ser realizada, pois 0s picos do espectro obtido
sdo caracteristicos de mais de um polimero, sendo: banda de absor¢do 1630 cm™
pode ser atribuida as Poliamidas (JUNG et al., 2018); bandas 1370 e 1457 cm™ sédo
caracteristicas de hidrocarbonetos alifaticos saturados; 798 cm pode ser referente
ao PUR; banda 1257 cm se refere ao PMMA e bandas 1090 e 1016 cm™ sdo
atribuidas ao PET.

Com relacdo as analises de Py-GC/MS, a amostra P3MP3 foi identificada
como resina de Dialil Ftalato (DAP) por comparacédo empirica entre espectros de
massa e valores de massa/carga dos principais picos obtidos, como apresentados
no APENDICE 2. Entretanto, ao comparar os espectros ATR-FTIR da amostra com

o espectro de DAP disponivel na literatura (XU et al., 2008), ambos sao
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semelhantes na forma do espectro e intensidade dos picos, porém, ndo ha
semelhanca na posicédo das bandas de absor¢cdo. O DAP é considerado um pré-
polimero de facil manuseio durante seu beneficiamento e sua aplicacédo se estende
em revestimentos de dispositivos eletrbnicos que requerem resisténcia em
condi¢gbes ambientais a longo prazo (XU et al., 2008).

Quanta a amostra P7MP1, encontrada no P7, foi identificada por ATR-FTIR
como blenda ABS/PC e PC por Py-GC/MS. Blenda ABS/PC é uma mistura dos dois
polimeros que apresentam propriedades sinérgicas com elevadas resisténcias
mecanicas e térmicas do PC aliadas a flexibilidade do ABS (FERREIRA et al., 2018;
LI et al., 2017), sendo aplicados nos setores automobilistico e eletrdnico.

Microplasticos do tipo PMMA foram o segundo tipo polimérico mais
encontrado nas amostras de sedimento e encontrado em quase todos 0s pontos
amostrados (P2, P3, P4, P6, P8 e P10). PMMA abrange os plasticos acrilicos como
substituicdo ao vidro, sendo um material transparente e resistente. Porém, os
microplasticos encontrados ndo apresentaram essas caracteristicas. De acordo
com as imagens obtidas, os microplasticos de PMMA apresentaram caracteristicas
de revestimento contendo brilho, estampas coloridas ou que lembram texturas de
resinas epoxi, estas identificadas nas andlises de ATR-FTIR como epdxidos
componentes do PMMA. Portanto, a ocorréncia de microplasticos de PMMA no
SESS pode estar relacionada com a degradacao de revestimentos de construcgoes,
moéveis e até mesmo de embarcacdes (visto sua maior frequéncia no P10).
Brinquedos, troféus, enfeites, materiais de escritério e escolares também podem
ter PMMA em sua composicao (BOUCHER e FRIOT, 2017; VIEIRA et al., 2006).

A utilizacdo de duas diferentes técnicas analiticas para identificacdo
polimérica € de extrema importancia para a validacdo e confirmacdo entre os
resultados obtidos das andlises de microplasticos. O uso da Py-GC/MS como
técnica complementar ao ATR-FTIR Evita a identificacdo errdbnea

A determinagéo do tipo polimérico € fundamental na avaliag&do da distribuicdo
dos microplasticos no ambiente. Polimeros de baixa densidade, como PE e PP, séo
mais frequentemente encontrados nas aguas superficiais do que na coluna d’agua
e sedimentos, enquanto polimeros com densidades mais elevadas, como Poliéster
e PMMA, sdo encontrados em maior quantidade conforme o aumento da
profundidade (ERNI-CASSOLA et al., 2019). Entretanto, PE foi o tipo predominante

nas amostras de sedimento analisadas neste estudo, o que reforga a interferéncia
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dos fatores bioticos e abi6ticos nas superficies dos microplasticos, alterando suas
propriedades fisicas e quimicas. Ambientes com elevados teores de solidos em
suspensdao e MO, por exemplo, caracteristicas tipicas de regides estuarinas,
favorecem a bioincrustacdo nas superficies plasticas (ARTHAM et al., 2009),
causando a deposicao/afundamento de microplasticos nos sedimentos.

Todos os tipos poliméricos encontrados nas amostras de microplasticos
possuem amplas aplicacbes e demandas por setores de embalagens, construcao
civil, automotivos, elétricos e eletrdnicos e téxteis em nivel global (ABIPLAST, 2019;
PLASTIC EUROPE, 2019). Os pontos apresentaram, principalmente,
microplasticos de provaveis fontes domiciliares podendo ser representados pelos
setores de embalagem, téxtil e de construcéao civil e fontes desconhecidas do setor

automobilistico.

= Bandas de absorc¢édo e grupos funcionais

Todos os microplasticos analisados apresentaram absorcédo nos intervalos
entre 2940-2911 cmt e 2874-2835 cm™, bandas consideradas caracteristicas de
hidrocarbonetos alifaticos saturados. Os microplasticos dos tipos Polietileno
tereftalato (PET), Polimetilmetacrilato (PMMA) e Poliuretano (PUR) apresentaram
absorcdo entre as regibes 2973 e 2940 cm?, sendo caracteristicos de
hidrocarbonetos alifaticos saturados (alcanos). Entretanto, alguns microplasticos
destes polimeros ndo apresentaram absorcéo nesse intervalo devido a intensidade
muito fraca dos picos. Micropasticos de PS apresentaram absor¢édo entre 3028 e
3022 cm, intervalo pertencente aos hidrocarbonetos alifaticos insaturados, do
grupo alcenos (HUMMEL, 2002; SILVERSTEIN, 2005).

Diversas bandas podem aparecer na regido do estiramento C-H. E
importante identificar se as absorcdes sdo acetilénicas (3300 cm™), vinilicas ou
aromaticas (> 3000 cm-?), alifaticas (< 3000 cm-1) ou aldeidicas (entre 2850 e 2750
cml). Portanto, os microplasticos analisados possuem absor¢des aromaticas (PS
e PU), alifaticas (PE, PP, PET e PMMA) e aldeidicas (PE e PP).

O PE apresentou menor numero de picos por ser uma cadeia polimérica
mais simples em relacdo aos demais polimeros. Foi possivel diferenciar entre
Polietileno de alta densidade (PEAD) e Polietiieno de baixa densidade (PEBD)
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devido a presenca da banda de absorcdo em torno de 1370 cm™, a qual é atribuida
ao PEBD (JUNG et al., 2018). Ambos os tipos de PE apresentaram absor¢cdo nas
regibes proximas de 2914, 2845, 1464 e 715 cm, que caracterizam como
hidrocarbonetos alifaticos saturados (alcanos) (HUMMEL, 2002).

A banda em torno de 715 cm™* em uma intensidade de média a fraca pode
ser atribuida aos hidrocarbonetos alifaticos saturados (alcanos). Enquanto a banda
720 cm? com intensidade forte pode ser atribuida a presenca de compostos
aromaticos (HUMMEL, 2002).

Microplasticos de PP apresentaram absorcdo nas bandas de 1465 cm™e
1375 cm (conforme os modos de vibracdo apresentados nas tabelas) as quais
podem ser atribuidas aos grupos metilenos e metilas, respectivamente. As regides
de absorcdo em 1164, 996, 971 e 813 cm? podem ser atribuidas aos

hidrocarbonetos alifaticos saturados (alcanos) (HUMMEL, 2002).

Amostras de PS apresentaram bandas de absorcao de grupos funcionais de
anéis benzénicos e compostos derivados, sendo seus principais compostos
caracteristicos (HUMMEL, 2002; JUNG et al., 2018).

Microplasticos do tipo PET apresentaram como principais bandas de
absorcao caracteristicas os tereftalatos (ésteres) e etilenoglicol (alcoois) e demais
bandas caracteristicas de derivados aromaticos (HUMMEL, 2002; IOAKEIMIDIS et
al., 2016; PEREIRA et al., 2017).

Microplasticos identificados como PMMA tiveram, na maioria das amostras,
absorcdo de intensidade forte entre as bandas 1731 e 1718 cm™!, as quais podem
ser atribuidas ao grupo carboxila acrilato, pertencente aos ésteres (grupos
carbonila). Carboxila acrilato é caracteristico de polimeros do tipo PMMA (Bl et al.,
2006). Além da banda 1732 cm, as bandas 1062, 987 e 843 cm também séo
caracteristicas deste polimero (DUAN et al., 2008), embora algumas bandas tipicas
deste polimero ndo tenham aparecido devido, provavelmente, a proximidade ou
sobreposicdo com a banda 1030 cm, ndo sendo caracteristica deste polimero. No
que se refere a banda 1062 cm, algumas amostras de PMMA apresentaram
intervalo de 1066 a 1055 cm™, que pode definir uma estrutura primaria, secundaria
ou terciaria de um éalcool.

Amostras de PVC apresentaram o0s grupos caracteristicos: vinil e vinilideno,
além de ligacdes de cloreto (Cl) e ésteres (BELTRAN e MARCILLA, 1997; COLTRO
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et al., 2013) e bandas caracteristicas de compostos de ésteres, sugerindo a
presenca destes plastificantes em sua composicédo (COLTRO et al., 2013).

Microplasticos de PUR apresentaram bandas caracteristicas em torno de
3200 cm™* com ligacGes de N representando grupos uretano e ureia (DIAS et al.,
2010). Poliamida também apresenta ligaces de N na absorcdo préoxima a 3200 cm-
L, referindo-se aos grupos amidas (NDESENDO et al., 2015).

A amostra P3MP6 néo foi identificada quanto ao tipo polimérico devido a
pouca quantidade de picos definidos, acarretando numa identificagdo ambigua.
Entretanto, a presenca da banda 1632 cm™ pode ser atribuida aos grupos
carbonilas, provenientes da degradacao polimérica ou aos grupos aminas. A banda
998 cm! pode ser atribuida ao PP (Jung et al., 2018). Enquanto a banda 906 cm™
pode ser atribuida aos grupos cetonas aromaticas caracteristicas das regides de
915 a 900 cm com picos fracos a médios (HUMMEL, 2002). Ou pode se referir
aos grupos vinilas, sendo caracteristico do intervalo de 990 a 908 cm™ (BELTRAN
e MARCILLA, 1997). Logo, a auséncia de demais picos inviabiliza sua identificacéo
polimérica.

PAMP6 também nao foi possivel de ser identificada quanto ao polimero.
Préoximo a faixa de absorcéo de 3417 a 3180 cm?, pode referir-se as ligacdes de
N, sugerindo ser amidas ou aminas, podendo ser caracteristica de Poliamidas (PA)
(HUMMEL, 2002; NDESENDO et al., 2015), como também pode referir-se ao grupo
OH devido a absorcédo de umidade. A banda 1627 cm™ pode ser atribuida aos
grupos carbonilas (degradacao polimérica), especificamente as amidas (HUMMEL,
2002; JUNG et al., 2018; NDESENDO et al., 2015). Entretanto, a banda 1026 cm
€ caracteristica do PS (JUNG et al.,, 2018), sendo comumente encontrada aqui
neste estudo como derivados aromaticos, enquanto, esta mesma banda pode ser
atribuida aos grupos metilenos em PA (1030 cm™) (NDESENDO et al., 2015).

A amostra P7MP1 consiste em uma blenda de ABS/PC devido a presenca
das bandas caracteristicas de ambos os polimeros. As bandas 1602, 1503, 1453 e
946 cm caracterizam o ABS, enquanto as bandas 1361, 1228, 1178 e 823 cm™*
sao caracteristicas do PC. Apesar de a amostra néo ter apresentado banda em
torno de 2230 cm que se refere a presenca de nitrila (C=N) (HUMMEL, 2002) nem
a banda préxima de 1770 cm, referente ao carbonato (C=0) (HAGHIGHI-YAZDI
e LEE-SULLIVAN, 2015; PARSHIN et al., 2013), ambas séo caracteristicas do ABS

e PC, respectivamente. Houve, entretanto, presenca de pico de intensidade muito
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fraca em torno da banda 2300 cm™, sugerindo a provavel presenca de nitrila. Esta
mesma caracteristica também tem sido reportada por alguns autores (FERREIRA
et al., 2018; PARSHIN et al., 2013) nas proximidades do 2200 cm' em amostras
de PC.

A absorcao de um grupo funcional especifico depende, além dos intervalos
bastante definidos e da frequéncia ou comprimento de onda preciso, do ambiente
e estado fisico em que as moléculas organicas se encontram (SILVERSTEIN et al.,
2005). E comum o deslocamento dos modos de vibragdo, o que é considerado
aceitavel nas condicbes de analises de espectroscopia no infravermelho
(REDIGOLO, 2021)°. No presente estudo, esse deslocamento foi verificado em
muitas amostras de microplasticos analisadas.

Picos caracteristicos de polimeros de algumas amostras apresentaram
intensidade reduzida e desaparecimento em alguns espectros, em especial
referentes as bandas 2919 e 2845 cm, que apresentam, geralmente, maior
estabilidade e intensidade nas andlises espectroscopicas. Tal evento pode estar
relacionado aos processos de oxidacdo e degradacdo ambiental. Quanto maior o
tempo de residéncia do microplastico no ambiente, mais fracos serdo os picos
caracteristicos da cadeia polimérica (IOAKEIMIDIS et al., 2016), sugerindo que
grande parte dos microplasticos analisados neste estudo podem ter sido expostos
as condi¢cdes ambientais a longo prazo.

Em muitas amostras de microplasticos analisadas houve a formacéo de
novos grupos funcionais, ndo caracteristicos de polimeros, entre os intervalos das
regides de absorcédo 3694 e 3015 cm (1), 2158 e 2035 cm™(ll) e entre 720 e 468
cm? (111), conforme verificado nas Figuras de 34 a 40.

Os picos de absor¢édo em torno do intervalo | sdo caracteristicos dos grupos
hidroxilas (OH) evidenciando processo de degradacdo e grupos formados sob
interferéncia da luz UV e da presenca de O2 (degradacao foto-oxidativa) (CAl et al.,
2018), estando presente nos microplasticos dos tipos PE, PP, PMMA e PVC
analisados. No caso de PET/Poliéster, a presenca de OH €& proveniente do
processo de degradacao por hidrélise. O intervalo Il indica a presenca de CO2que
podem ser provenientes da degradacao.

9 Comunicacéo pessoal, fornecida por REDIGOLO, M.M., em S&o Paulo, 2021.
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No intervalo I, grupos de carbono e hidrogénio (C — H) s&o formados devido
a fotodegradacdo do polimero (NABI et al., 2020), que pode ser atribuida a
insaturacao dos grupos quimicos e presenca de compostos aromaticos (HUMMEL,
2002) visivelmente nas amostras de PE, PP, PMMA e PET/Poliéster.

Figura 34. Espectros ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tippo PE; padrédo de
PE analisado neste estudo.
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Figura 35. Espectros de ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tipo PP; padrao
de PP analisado neste estudo.
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Amostras de PE e PP apresentaram bandas préoximas de 1725 a 1711 cm™,
referindo-se a presenca de grupos carbonilas (C=0O, em torno de 1700 cm)
provenientes da degradacédo polimérica por oxidacao (CAl et al., 2018; KOMATSU,
2016; OLIANI, 2008), visto que esses polimeros ndo apresentam bandas
caracteristicas nesta faixa de absor¢éo. O grupo carbonila € um dos indicadores do
processo de degradacéo no polimero e pode ser formado na presenca da agua do
mar, levando a oxidacdo e consequente aparecimento de trincas na superficie
plastica (CAl et al., 2018; KOMATSU, 2016).

Os picos de absorbancia referentes aos grupos hidroxilas e carbonilas
aumentam conforme o tempo de exposi¢cdo dos microplasticos a interferéncia da
luz UV e presenca de Oz (CAl et al., 2018), se tornando um parametro para estimar

o tempo de residéncia entre as amostras.
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Figura 36. Espectros ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tipo PMMA,; referéncia
de PMMA utilizada de Bl et al. (2006).
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Figura 37. Espectros ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tipo PET/Poliéster;
referéncia de PET/Poliéster utilizada de BACH et al. (2009).
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Figura 38. Espectros ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tipo PVC; referéncia
de PVC utilizada de Robertson (s.d).

Absorbancia (u.a.)

Referéncia de PVC

T T
4000 3500 3000

T T
2500 2000

Comprimento de onda (cm™)
Fonte: Autor da tese.

— P1MP2
— P2MP5

Figura 39. Espectros ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tipo PUR; referéncia
de PUR utilizada de Rehman et al. (1997).
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Figura 40. Espectros ATR-FTIR das amostras de microplasticos do tipo PS; padréo de
PS utilizado deste estudo.
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Fonte: Autor da tese.

As amostras de microplasticos dos tipos PE, PP, PVC e PMMA
apresentaram picos (de intensidade média a forte) que ndo sdo caracteristicos
destes polimeros na faixa de absorcdo entre 1036 e 1030 cm™. Nas amostras do
tipo PS houve aumento relativo do pico cuja absorcéo é de 1026 cm%, considerada
banda caracteristica deste polimero, o que é provavel uma sobreposi¢cdo com a
banda 1030 cm. Picos neste intervalo podem ser atribuidos a degradacédo ou
aditivo (WALDMAN, 2021)1°. Segundo a lista de bandas de absor¢éo descrita por
HUMMEL (2002), a banda em torno de 1030 cm™ pode ser atribuida a presenca de
pigmentos inorganicos, como por exemplo, pirroles com dobramento no anel
aromatico como modo de vibragdo. Ou pode ser atribuida a presenca de cloro (Cl),
com estiramento nos anéis de Cl, provavelmente originario da agua salobra ou do
mar em gue os microplasticos foram expostos. De acordo com ANTUNES (2021)*!,
esses picos podem estar relacionados com a presenca de matéria organica nas

amostras de microplasticos analisados.

10 Comunicacao pessoal, fornecida por WALDMAN, W.R., via google meets, 2021
11 Comunicacéo pessoal, fornecida por ANTUNES, J.C., via email, 2021.
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Ao comparar os espectros obtidos das amostras de microplasticos do Estudo
2 com as amostras de pellets do Estudo 1, € possivel afirmar que os microplasticos
do sedimento estuarino apresentaram condicdes mais avancadas de desgaste e
oxidacao em sua superficie plastica em relacao aos pellets com base na formacéo
de novos grupos funcionais verificados nos espectros ATR-FTIR.

Os resultados ndo corroboram com a literatura, pois as condicfes em que 0s
microplasticos sdo expostos a luz UV e ao Oz (atmosférico), no caso dos pellets
encalhados na praia ou nas margens do mangue, favorecem maior rapidez nos
processos de degradacdo polimérica. Enquanto microplasticos presentes nas
aguas superficiais ou coluna d’agua sédo expostos as condigdes atenuadas pela
salinidade e consequente diminuicdo da incidéncia da luz UV (pelos processos
fisicos de reflexdo, difusédo e deflexdo), bem como, menor nivel de Oz (CAI et al.,
2018).

E importante considerar que os pellets descartados no ambiente s&o
expostos a diferentes matrizes e condicbes ambientais de forma alternada sob
acOes das marés alta e baixa. Ao encalharem nas margens do sedimento arenoso
ou estuarino, os pellets estéo sujeitos a luz UV e maior nivel de Oz. Quando flutuam,
podem estar sujeitos a essas mesmas condicdes (luz UV e O2), porém em menor
intensidade, tornando os processos de oxidacdo mais lentos.

Por outro lado, os sedimentos estuarinos sdo ambientes complexos e
englobam diversas variaveis desde presenca de compostos organicos naturais
como &cidos humicos e fulvicos, compostos sulforosos como &cido sulfidrico,
gradientes de salinidade, contaminantes quimicos (metais e poluentes organicos
persistentes), oscilacbes de temperatura, luz UV e Oz, dindmica das marés, acéo
biolégica, MO, pH e reacdes redox (ABESSA, 2021)*2.

Especialistas em técnicas espectroscopicas afirmam que ndo ha
necessidade em identificar todos os picos do espectro de uma determinada amostra
para sua caracterizacdo e identificacdo polimérica. Entretanto, os picos das
amostras de microplasticos analisadas apresentaram, em sua maioria, diferencas
(aumento ou reducao) na sua intensidade e deslocamento de determinadas bandas

caracteristicas de polimeros, e até mesmo, desaparecimento de algumas delas. A

12 Comunicacéo pessoal, fornecida por ABESSA, D.M.S., via email, 2021.
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caracterizagao feita pelos principais picos ou aqueles de maior intensidade néo é
suficiente para a realizacéo da identificacdo polimérica em microplasticos. Portanto,
para que seja possivel a identificacdo polimérica de microplasticos, a probabilidade
de conseguir identificaA-los aumenta conforme maior o numero de picos
identificados, mesmo aqueles de intensidade média a fraca. Esta “desconfiguragao”
dos principais picos torna a identificacdo polimérica mais dificultosa para os
microplasticos. IOAKEIMIDIS et al. (2016) também verificaram reducéo significativa
dos picos dos grupos funcionais, bem como, seu desaparecimento e formagéo de

novos grupos funcionais ndo caracteristicos de polimeros.
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ESTUDO 3

6.3 Microplasticos em mexilhdes

Um total de 760 particulas plasticas medindo < 0,5 mm de tamanho foram
encontradas nos organismos P. perna e 153 particulas em M. galloprovincialis,
considerando uma porcéo de ~1 kg de organismos disponiveis no mercado. Entre
as duas espécies, houve diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) na
abundancia de microplasticos por organismo e por massa Umida. Os resultados das

abundancias estédo apresentados na Figura 41 e Tabela 11.

Figura 41. Abundéancia de microplasticos por individuo (A) e abundéancia de microplasticos por grama
de massa Umida (B) encontradas para M. galloprovincialis e P. perna.
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Fonte: Autor da tese.

Os processos de limpeza dos mexilhdes apos a retirada dos organismos do
sistema de cultivo podem ser relevantes na quantidade de microplasticos
encontrada nos organismos. Mexilhdes da espécie M. galloprovincialis séo
submetidos ao processo de depuragéo antes de serem vendidos (FAOSTAT, 2021),
enquanto para os mexilhdes P. perna obtidos para este estudo, a depuracdo nao
foi adotada (conforme as informacgdes fornecidas pelo produtor).
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Estudos indicam que o processo de depuragao reduz cerca de 12% a
46,79% da quantidade de microplasticos presente no interior dos organismos em
cerca de 3 dias. O periodo de depuracéo resulta na remocéao de todos ou da maioria
dos microplasticos, dependendo da espécie, temperatura, quantidade e qualidade
do alimento durante o cultivo (BIRNSTEL et al., 2019; VAN CAUWENBERGHE e
JANSSEN, 2014).

Além do processo de depuracdo, o cozimento também reduz a quantidade
de microplasticos presente nos mexilhdes. Cerca de 14% a menos da quantidade
de microplasticos encontradas antes do cozimento foi reportada nos tecidos de
mexilhdes (RENZI et al., 2018). Mexilhdes pré-cozidos podem ser encontrados
facilmente em muitos mercados, inclusive brasileiros, e em épocas de defeso dos
organismos que ocorrem entre 0s meses de setembro e dezembro.

Os resultados da abundancia de microplasticos encontrados neste estudo
para 0s organismos P. perna exibiram maior variacdo e dispersdo, além das
discrepancias em relacdo ao conjunto de dados, visto que na literatura também
ocorre maior variacdo conforme o aumento da abundancia de microplasticos
encontrados nas amostras ambientais e biolégicas (CHO et al., 2019). Quanto aos
resultados de microplasticos por grama de massa Umida, ambos os organismos

apresentaram valores discrepantes em relacdo a média dos dados.

Tabela 11. Média das abundancias de microplasticos (itens) + desvio padrdo (DP) por
organismo (org) e por grama (g) de massa Umida, bem como, a abundancia média de
fibras/linhas e fragmentos e frequéncia relativa (%).

Abundancia média de microplasticos

Espécie Indiv. com MPs
. . Fibras/linhas Fragmentos (%)
1 1
Iltens org* £ DP Itens g* +DP org orgt
M. galloprovincialis 2,1 + 3,0 0,5+0,8 1,1+18 10+24 69,1
P. perna 10,7 +8,5 0,8+0,8 4,3+43 6,4 +52 100

Fonte: Autor da tese.

Os mexilhdes da espécie M. galloprovincialis apresentaram variacdes de
tamanho de 2,6 a 7,9 cm de comprimento e massa de 1,0 a 23,9 g (com casca) e
de 0,43 a 12,3 g (sem casca). Mexilhdes P. perna apresentaram parametros

biométricos maiores, medindo de 6,2 a 10,8 cm de comprimento, com massa
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variando entre 14,9 e 57,2 g (com casca) e entre 5,7 e 23,2 g (sem casca).
Entretanto, a quantidade de microplasticos encontrada nos organismos de ambas
as espécies nao apresentou correlacéo estatisticamente significativa com a massa
umida dos organismos analisados (ver APENDICE 5). Os dados relativos dos
pardmetros biométricos de cada organismo analisado estdo descritos no
APENDICE 4.

O estado fisiolégico dos organismos utilizados foi considerado aceitavel de
acordo com o fator de condicdo (Kn = 1,03 + 0,23) calculado pelo coeficiente de
regressao determinado para ambas as espécies, conforme descricdo dos dados no
APENDICE 4.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 11, houve presenca
generalizada de microplasticos nos organismos P. perna, mostrando frequéncia
relativa de 100%, enquanto quase 70% dos organismos de M. galloprovincialis
apresentaram ocorréncia de microplasticos.

Fibras/linhas e fragmentos foram encontrados em M. galloprovincialis em
guantidades semelhantes. Mexilnbes P. perna apresentaram quantidades
relativamente maiores de fibras/linhas do que fragmentos. Linhas e fibras tém sido
os tipos de microplasticos mais encontrados nestes organismos, tanto em
mexilhdes silvestres quanto mexilhdes cultivados em maricultura localizados mais
proximos as areas urbanizadas (QU et al., 2018; BRATE et al., 2018; FANG et al.,
2019).

O tamanho e a forma dos microplasticos afetam nos processos biolégicos de
rejeicdo, ingestdo e eliminacdo realizados pelos organismos. Particulas com
tamanho < 500 pum, também encontrado nas amostras do presente estudo,
permanecem retidas por mais tempo no interior do organismo de bivalves. Assim
como, fibras plasticas mais curtas também permanecem por mais tempo retidas em
comparacao as fibras mais longas em mexilhdes (WARD et al., 2019).

No estudo de PEQUENO et al, (2021), organismos da espécie M.
galloprovincialis silvestres coletados na costa portuguesa apresentaram menor
abundancia de microplasticos (0,45 + 0,67 MPs/individuo e 0,18 + 0,31 MPs g) em
relacdo a este estudo. Além disso, apresentaram maior abundancia de fibras em
relacdo aos fragmentos, enquanto neste estudo, as abundancias de linhas/fibras e
fragmentos foram semelhantes. Alguns estudos tém reportado diferenca na

abundéancia de microplasticos entre organismos silvestres e cultivados, enquanto
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outros estudos néo reportaram essa diferenca (MATHALON e HILL, 2014; RENZI
et al., 2018).

Na Tabela 12, estdo apresentas as abundancias de microplasticos
encontradas em mexilhdes de espécies de importancia comercial cultivados em
diversos paises. Cada estudo aplicou métodos de digestdo, separacdo e analise
diferentes e reportaram em itens de particulas plasticas por organismo e por grama

de massa Umida.

Tabela 12. Abundancias de microplasticos encontradas em mexilhdes cultivados em
diversos paises; n.a.: ndo analisado.

Abundancia de
microplasticos

Espécie Pais Referéncia
Itens g* Itens org™

M. edulis Coreia do Sul 0,12+0,11 0,68 + 0,64 CHO et al. (2019)

M. galloprovincialis China 2,4 n.a. Ll et al. (2015)

VAN CAUWENBERGHE

M. edulis Alemanha 0,36 n.a. e JANSSEN (2014)
M. edulis Bélgica 0,35 n.a. DE WITTE et al. (2014)
M. galloprovincialis Espanha 0,04 + 0,09 n.a. VANDERMEERSCH et al.
(2015)
M. galloprovincialis Italia 4,4al1l,4 3alz4 RENZI et al. (2018)
M. edulis Reino Unido 0,9 n.a. Ll et al. (2018)
M. edulis Canada 7,42 178 MATHALON e HILL (2014)
P. perna Brasil 4,12 25,9 BIRNSTIEL et al. (2019)
M. galloprovincialis Portugal 0,5 2,1
Presente estudo
P. perna Brasil 0,8 10,7

Fonte: Autor da tese.

As maiores abundancias de microplasticos foram encontradas em mexilhées
cultivados nas regides do Canada, Italia e Brasil. No estudo de BIRNSTIEL et al.
(2019), estudaram o percentual de remocédo de microplasticos em organismos
submetidos ao processo de depuracdo em fazenda de maricultura localizada na

Baia de Guanabara, Rio de Janeiro, cuja regido apresenta elevados niveis de
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microplasticos em sedimentos de praia em comparacdo a outros estudos
internacionais (OLIVATTO et al., 2019).

Microplasticos e detritos plasticos tém sido reportados em varias praias da
llha de Floriandpolis, sendo em uma delas proxima a praia do Campeche, onde
esta localizada a fazenda de mitilicultura em que os organismos deste estudo foram
obtidos. Foram destacadas como principais fontes de origem destes microplasticos
e detritos plasticos, as atividades portuarias e turisticas existentes na regiao.
MACHADO e FILMANN (2010) e ANDRADES et al. (2020) também encontraram
residuos plasticos na llha do Arvoredo e em algumas praias de Santa Catarina,
respectivamente. As principais fontes sdo predominantemente marinhas, oriundas
de atividades pesqueiras e embarcacoes turisticas (MACHADO e FILMANN, 2010).
Um estudo realizado por BROCARDO et al. (2020) encontrou microplasticos em
ostras Crassostrea gigas (de 2 a 4 itens por organismo) provenientes de maricultura
localizada no norte de Floriandpolis.

Embora a localizacdo da fazenda de mitilicultura de M. galloprovincialis n&o
tenha sido obtida, € importante considerar os estudos realizados nas regides
préximas do norte da Espanha e Portugal. Na Costa da Galicia, microplasticos tém
sido encontrados em amostras estomacais de mamiferos marinhos Delphinus
delphis (HERNANDEZ-GONZALEZ et al., 2018). Assim como em aguas superficiais
e sedimentos da regido Rias de Vigo, Rias Baixas e Rio Minho, na Espanha,
apresentaram elevados niveis de microplasticos sendo provenientes de estaleiros
e descargas industriais e de rios (CARRETERO et al., 2021; HERNANDEZ-
GONZALEZ et al., 2020). Na costa portuguesa, diversos estudos tém encontrado
microplasticos em organismos aquaticos, bem como, em sedimentos de praia e
aguas superficiais, cujas principais fontes sédo provenientes de atividades portuarias
e pesqueiras (ANTUNES et al. 2018; FRIAS et al., 2016; PEQUENO et al., 2021).

E importante considerar que os moluscos s&o um dos principais alimentos e
rotas de entrada de microplasticos para o corpo humano (NOR et al., 2021) e
possuem capacidade de acumular 1% dos microplasticos presentes na coluna
d’agua em suas glandulas e intestino (WARD et al., 2019), percentual considerado
relativamente baixo para um organismo filtrador. Entretanto, ao estimar a
quantidade de microplasticos ingeridos por pessoa em uma dieta de moluscos por
um ano (itens/pessoa/ano) (ANEXO 1), em que sao utilizados os resultados obtidos

neste estudo (0,8 itens g* para P. perna e 0,5 itens g para M. galloprovincialis),
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obtém-se valores de 128 itens/pessoa/ano no consumo de mexilhdes da espécie
P. perna e 1.990 itens/pessoa/ano no consumo de mexilhdes M. galloprovincialis.
Paises europeus possuem valores de consumo de moluscos mais elevados
(FAOSTAT, 2021) e consomem cerca de 11.000 microplasticos por ano (VAN
CAUWEMBERGHE e JANSSEN, 2014).

O consumo de microplasticos pela dieta de frutos do mar representa um risco
a saude humana. provocando impactos Microplasticos consumidos na dieta de
frutos do mar sdo considerados contaminantes de alimentos e vetores de
compostos quimicos associados, como POP e metais, representando uma rota de
contaminacao adicional e emergente para os seres humanos (RENZI et al., 2018).

6.3.1 Tipo polimérico dos microplasticos

Os resultados das analises de micro-FTIR dos microplasticos extraidos dos
mexilhdes da espécie P. perna estdo representados nos espectros plotados em
graficos (comprimento de onda x absorbancia) nas Figuras 42, 43 e 44 com a
descricdo das bandas de absorcdo, modos de vibracdo, grupos funcionais e tipos
poliméricos identificados nas Tabelas 13, 14 e 15.

Dos 71 organismos analisados, 11 foram separados para analises. Em cada
organismo foram analisadas de 8 a 14 particulas, totalizando 91 particulas
analisadas por micro-FTIR. As amostras de mexilhdo (M) foram catalogadas e
identificadas conforme microplasticos separados e encontrados (MP1), conforme
exemplo: M1MP1.

Quanto aos mexilhBes da espécie M. galloprovincialis, os resultados da
identificagdo polimérica (provenientes das andlises realizadas no MARE
FCT/NOVA) das amostras de microplasticos apresentaram 0s seguintes tipos
poliméricos: PE, PP e PET, como verificado nos espectros no ANEXO 2.
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Figura 42. Espectros micro-FTIR e representagdo fotografica das amostras M3MP1 (A) e M26MP1
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 13. Bandas de absorc¢éo, grupos funcionais, modos de vibragéo e tipo polimérico referentes
as amostras M3MP1 e M26MP1 identificados conforme JUNG et al. (2018), HUMMEL (2002) e
NDESENDO et al. (2015).

Bandas de

absorcao Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
3276 Estiramento (N-H) Amidas
2919 . . .
2850 Estiramento (C-H) Hidrocarbonetos alifaticos saturados
1620 Estiramento (C=0) Carbonilas

1550 — 1516 Dobramento (N-H); Estiramento (C—N) Amidas Polllle;rlr;lrc]iss/
1451 Dob C-H Metil il
1397 obramento (C-H) etilenos e metilas
1238 Dobramento (N-H); Estiramento (C—N) Amidas
1034 Dobramento (C—H) N&o identificado

Fonte: Autor da tese.
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Figura 43. Espectros micro-FTIR das amostras M3, M9, M12, M20, M26, M39, M51, M62 e M68. As
fotos se referem as amostras M3MP2 (A) e M20MP1 (B). * = grupo funcional ndo caracteristico de
polimero.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 14. Bandas de absorcéo, grupos funcionais, modos de vibracgédo e tipo polimérico referentes
as amostras M3, M9, M12, M20, M26, M39, M51, M62 e M68 identificados conforme JUNG et al.
(2018) e HUMMEL (2002).

Bandas de
absorcao Modos de vibragéo Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2926 ) Hidrocarbonetos alifaticos
2850 Estiramento (C-H) saturados
1746 Estiramento (C=0) Carbonilas
1400 Dobramento (C-H) Metilenos N&o identificado
915 Dobramento e balango (C—H) Vinilas
796 -
692 Dobramento (C-H) Compostos aromaticos

Fonte: Autor da tese.



123

Figura 44. Espectros micro-FTIR das amostras M44MP1, M44MP2, M44MP3, M44MP4, M44MP5,
M44MP6, M44MP7 e M44MP8. A foto se refere a amostra M44MP1. * = grupo funcional n&do
caracteristico de polimero.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 15. Bandas de absorcgéo, grupos funcionais, modos de vibragéo e tipo polimérico referentes
as amostras M44MP1, M44MP2, M44MP3, M44MP4, M44MP5, M44MP6, M44MP7 e
M44MP8identificados conforme JUNG et al. (2018) e HUMMEL (2002).

Bandas de
absorcao Modos de vibragéo Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2926 ) : ol
2850 Estiramento (C-H) Hidrocarbonetos alifaticos saturados
1620 Estiramento (C=0) Carbonilas
Néo identificado
1397 Dobramento (C-H) Metilas
831 -
698 Dobramento (C—H) Compostos aromaticos

Fonte: Autor da tese.
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Conforme os resultados obtidos, as amostras M3MP1 e M26MP1 (Figura 42)
foram identificadas como Poliamidas/Nylons conforme a identificacdo das bandas
caracteristicas listadas na Tabela 13. As fotos evidenciam microplasticos do tipo
linha azul (Figura 42A) e transparente (Figura 42B), ambas muito comumente
encontradas nos organismos analisados.

Do total das amostras analisadas (n = 91), 81 amostras foram caracterizadas
em um determinado tipo polimérico o qual ndo foi possivel ser identificado,
conforme verificado nos espectros da Figura 43 e bandas de absorc¢éo listadas na
Tabela 14. Cada espectro representa de 8 a 14 particulas analisadas e que, de
acordo com as bandas caracterizadas, apresentaram picos que podem ser
atribuidos ao polimero PVC (1746 e 915 cm). Por outro lado, os espectros
apresentaram picos caracteristicos de compostos aromaticos (796 e 692 cm?),
podendo ser atribuido ao polimero PS.

As fotos da Figura 43 (A e B) remetem a uma visivel fragmentacdo dos
microplasticos na cor escura, evidenciando uma contaminacéo generalizada dos
organismos analisados e podendo ser provenientes de uma fonte em comum.

Com relacdo a Figura 44, as amostras M44MP1, M44MP2, M44MP3,
M44MP4, M44MP5, M44MP6, M44MP7 e M44MP8 também ndo puderam ser
identificadas. Os espectros apresentaram picos de intensidade forte referentes a
carbonilas (1620 cmt) e compostos aromaticos (831 e 698 cm™?).

Os picos proximos a faixa de absorcdo 1030-1000 cm verificados nos
espectros das Figuras 42, 43 e 44, bem como nos espectros das amostras
M14MP1, M26MP1, M49MP3 dos organismos M. galloprovincialis (ANEXO 2),
podem ser atribuidos a degradacéo ou aditivo (WALDMAN, 2021)*3, ou presenca
de matéria organica (ANTUNES, 2021) ou ainda pigmentos inorganicos e Cl
proveniente da agua do mar (HUMMEL, 2002).

As amostras de microplasticos analisadas em ambas as espécies de
mexilhdes, apresentaram de forma geral, presenca de umidade conforme 0s picos
caracteristicos do grupo funcional hidroxilas (O — H) identificados nos picos em
torno de 3694 cm?, entre 3500 e 3000 cm™te 600 cm™ (JUNG et al., 2018).

13 Comunicacéo pessoal, fornecida por WALDMAN, W.R., via google meets, 2021.
14 Comunicacéo pessoal, fornecida por ANTUNES, J.C., via email, 2021.
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De acordo com os polimeros identificados, é importante considerar as fontes
de residuos plasticos existentes na pratica da mitilicultura e no manuseio dos
materiais e equipamentos, 0s quais sdo, geralmente, de plasticos. Os
equipamentos mais utilizados sdo as boias e 0os cabos, ambos sé&o continuamente
expostos ao intemperismo, assim como luz UV e salinidade. Segundo SUPLICY
(2017), ha mitiliculturas realizadas de forma artesanal que reutilizam materiais
plasticos e de qualidade inferior, enquanto as mitiliculturas realizadas em sistemas
continuos utilizam materiais plasticos de qualidade superior e mais resistentes as
intempéries.

As boias séo utilizadas para sustentacéo das linhas de cultivo enquanto os
cabos servem de diferentes funcbes, desde cabos de cultivo (onde fixam os
organismos) até cabos de ancoragem e cabos para longline (diversas cordas
suspensas a partir de uma linha mestra). No caso do cultivo artesanal, sao
utilizados galbes que, anteriormente acondicionavam produtos toxicos, 0s quais
nao possuem protecao contra raios UV e apresentam espessura fina (2 mm). Estes
galdes podem ser eventualmente azuis, pretos ou translicidos. As boias
especificas para esta finalidade sdo do tipo PEAD com camadas espessas e
resistentes para duracdo de 20 anos.

Quantos aos cabos, existem diversos tipos poliméricos empregados para
confeccao e usados nos sistemas de cultivo de mexilhdes. Cabos n&o indicados
para esta finalidade, como por exemplo, de Poliamida e PET, possuem baixa
resisténcia a abrasédo e a luz UV. Cabos de aco e revestidos por PP podem ser
utilizados em areas abrigadas de ventos, porém, possuem pouca durabilidade. Os
cabos mais empregados e que atendem as especificaces técnicas e resisténcia
séo dos tipos PE e éter de polifenileno (PPE) (SUPLICY, 2017).

No entanto, ha grande possibilidade de os polimeros identificados neste
estudo poderem ser provenientes das atividades de mitilicultura, além das
atividades pesqueiras, portuarias e fontes difusas identificadas por outros estudos
gue se fazem presentes nas proximidades dos cultivos dos mexilhdes no Brasil e

Portugal.
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CAPITULO /

Conclusdes

O presente trabalho realizou analises quanto a presenca, distribuicdo e
caracterizacdo de microplasticos com dimensdes entre 0,25 e 5 mm de tamanho
em amostras de ambientes marinhos e estuarinos. ldentificou metais e elementos
traco nos pellets, bem como, quantificou e caracterizou microplasticos em
sedimentos de fundo e em mexilhdes, os quais podem ser transferidos ao longo da
cadeia alimentar aquatica e estar presentes na nossa dieta alimentar.

As amostras de pellets, provenientes da praia de Boraceia e do mangue Jd.
Sao Manoel, apresentaram alguns metais toxicos e 0s seguintes elementos traco
associados, a saber: As, Ba, Br, Ca, Cl, Co, Cr, Fe, K, La, Mn, Na, Sb, Sc e Zn. As
amostras provenientes da praia de Boraceia apresentaram maiores concentracoes
dos contaminantes (6,3 a 2.537 ng gte 1,2 a 682,5 ug g') em comparacdo aos
pellets de mangue (2,2 a 2.132 ng g'e 0,5 a 339,5 ug g') altamente impactado
para elementos determinados, sendo provavel consequéncia do maior trajeto
percorrido desde as fontes de descarte de pellets nas proximidades das atividades
portudrias, no interior do SESS até sua deposicao.

O método de quantificacdo, separacao e caracterizacdo de microplasticos
apresentado neste estudo, permitiu explorar diversos resultados a partir de uma
matriz sedimentar: abundéancia total de microplasticos em cada local estudado,
distribuicdo de microplasticos em diversas fracbes sedimentares e propor¢cdes de
tipos de microplasticos.

Além da eficiéncia, o método dispensa o uso de substancias quimicas e
agiliza o tempo de preparo e analise das amostras, 0 que o torna mais atraente do
ponto de vista econdbmico e sustentavel. ldeal para o6rgdos ambientais
governamentais e institutos de pesquisas que requerem praticidade e repeticoes,
que podem vir a utilizar este método para inserir nos programas de avaliacdo e
monitoramento ambiental.

Com relagéo a abundancia de microplasticos nas amostras de sedimento do

SESS, esta variou de 6.150 a 93.050 unidades de microplasticos kg entre os
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pontos estudados e foi considerada inversamente proporcional aos tamanhos das
malhas granulométricas, ou seja, quanto menor a fracdo do sedimento, maior foi a
abundéancia de microplasticos. A abundancia foi maior nos locais com presenca de
favelas de palafitas, evidenciando ser as provaveis fontes de microplasticos como
consequéncia do descarte de residuos plasticos nestas regides.

Entre as espécies de mexilhdo analisadas, M. galloprovincialis e P. perna,
ambas apresentaram frequéncia relativa de 69,1% e 100%, respectivamente.
Organismos da espécie P. perna apresentaram maior abundancia de
microplasticos (10,7 + 8,5 itens org) em comparacdo aos organismos da espécie
M. galloprovincialis (2,1 * 2,3 itens org™). A ingestdo destes organismos equivale a
guantidades de 153 e 760 microplasticos em uma porcéo para consumo (~1 kg)
obtida em redes de supermercados, para P. perna e M. galloprovincialis,
respectivamente.

A presenca de microplasticos em mexilhGes de importancia comercial foi
confirmada e identificada. No entanto, a presenca destas particulas plasticas
provavelmente pode ocorrer em outros tipos de frutos do mar podendo ser uma
fonte de ingestdo de microplasticos para humanos.

Nos trés estudos realizados, a proporc¢ao entre fragmentos e linhas/fibras foi
semelhante e o tipo polimérico polietileno foi predominante nas amostras de
microplasticos analisadas (pellets e sedimentos estuarinos), sendo verificada
presenca de desgaste e oxidacdo na superficie plastica da maioria dos
microplasticos. Outros tipos poliméricos como polimetilmetacrilato, poliestireno,
polipropileno, poliéster, polietileno tereftalato, poliuretano, policloreto de vinila,
blenda de acrilonitrila butadieno estireno e policarbonato, borracha de etileno-
propileno-dieno e dialil ftalato foram encontrados nas amostras de sedimento
estuarino. Enquanto nos mexilhdes foram encontrados polietileno, polipropileno,
polietileno tereftalato e poliamidas/nylons em tamanhos < 500 pm.

O presente estudo verificou ocorréncia generalizada de microplasticos
provenientes de fontes difusas nas amostras ambientais e biolégicas analisadas,
apresentando potenciais riscos e impactos ao ambiente e a saude humana. Além
disso, dados inéditos sobre composicdo, caracteristicas e distribuicdo de
microplasticos foram apresentados neste trabalho, podendo ser utilizados para
futuros projetos e programas de avaliacdo e monitoramento ambiental e seguranca

alimentar.
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APENDICE 2 — Espectros de massa
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Figura 59. PAMP3: Poliestireno — PS
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= Figura 78. P5MP1: Polietileno — PE
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APENDICE 3 - Tipo polimérico

Local Amostra Polimero

Canal de SV

Pompeba

Rio Bugres |

Rio Bugres Il

Rio Bugres IlI

Casqueiro Jd. Sdo Manoel

Piag.

Barn.

Canal de Santos

P1MP1
P1MP2
P1MP3
P1MP4
P1MP5
P2MP1
P2MP3
P2MP5
P3MP1
P3MP2
P3MP3
P3MP4
P3MP5
P3MP6
P3MP7
P3MP8
PAMP1
PAMP2
PAMP3
PAMP4
PAMPS
PAMP6
PAMP7
PAMP8
PAMP9
PAMP10
PAMP11
PAMP12
PAMP13
PAMP14
PAMP15
PAMP16
PAMP17
PAMP18
P5MP1
P5MP2
P5MP3
P5MP4
P5MP5
PE6MP1
PEMP2
P6MP3
PE6MP4
PEMP5
PEMP6
P7MP1
P7TMP2
P7MP3
P7MP4
P8MP1
P8MP2
POMP1
POMP2
P10MP1
P10MP2
P10MP3
P10MP6
P1OMP7
P10MP8
P10MP9

PET

PVC

PP

PEBD

PP

PEBD
PMMA/Acrilico
PVC

PEBD

PUR

DAP
PMMA/Acrilico
PET/Poliéster
Né&o identificado
PS
PMMA/Acrilico
EPDM

PET

PS

PET

PS

Na&o identificado
PET/Poliéster
PP

Né&o identificado
PS

PET

PS

PEBD
PMMA/Acrilico
PEBD
PET/Poliéster
PEBD

PEBD

PEBD

PP
PET/Poliéster
PEBD

PUR

PUR
PMMA/Acrilico
PEBD

PEBD

PEBD

PEBD
ABS/PC

PEBD

PUR

PET
PMMA/Acrilico
PEBD

PP

PP

PS
PMMA/Acrilico
PS

PS
PMMA/Acrilico
PEAD

PET

P10MP10 PMMA/Acrilico
P10MP11 PMMA/Acrilico
P10MP12 PMMA/Acrilico
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Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra P3MP1.

; —pawey
A R, P3MP1
&
o
<
2
o
o
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o
S g
2 ;
o 3
< ©o
Q2
B
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

[

o

o
1

Intensidade relativa (%)

a1
o
1

dw

— Padréo PE
—— Amostra P3MP1

1Cas

/

i

10 15

Tempo de retengéo (min)

Bandas de absorcéo, grupos funcionais, modos de vibracao e tipo polimérico da amostra P3MP1
(relativos ao espectro ATR-FTIR; A) identificados conforme HUMMEL (2002) e JUNG et al. (2018).

Bandas de

absorcao Modos de vibragéo Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2914 .
2850 Estiramento (C—H)
1459 Dobramento (C-H) Hidrocarbonetos Polietileno de baixa
1376 alifaticos saturados densidade (PEBD)
715 Balan¢o (C-H)

Microplastico referente a amostra P3MP1.

1mm
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Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra P3MP2.

—— P3MP2 g —— P3MP2
100 - .
r\a Diisocianato de toluileno
— S
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04
T T T T T T T T T T T T T
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Comprimento de onda (cm™)

Tempo de retencdo (min)

Bandas de absorcao, grupos funcionais, modos de vibracéo e tipo polimérico da amostra P3MP2
(relativos ao espectro ATR-FTIR; A), identificados conforme DIAS et al. (2010) REHMAN et al.

(1997), HUMMEL (2002) e JUNG et al. (2018).

Bandas de
absorcao Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
3282 Estiramento (N-H) Uretano e ureia
2963 . . .
2869 Estiramento (C-H) Hidrocarbonetos alifaticos saturados
1705 Estiramento (C=0) Carbonilas: Uretano e ureia
1528 Dobramento (N-H); Estiramento (C—N) Amidas
Poliuretano (PUR)
1370 Estiramento (N=0) Oxidos de amina alifaticos
1257 Dobramento (N-H); Estiramento (C—N) Amidas
1080 Estiramento (C=0) Esteres
798 Dobramento (N-H) Compostos aromaticos

Microplastico referente a amostra P3MP2.
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Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra PAMP1.

e
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Comprimento de onda (cm™) Tempo de retengdo (min)

Bandas de absorcéo, grupos funcionais, modos de vibracéo e tipo polimérico da amostra
PAMP1 (relativos ao espectro ATR-FTIR; A), identificados conforme HUMMEL (2002) e
LUCENA (2005).

Bandas de
absorc¢ao Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
. Hidrocarbonetos alifaticos
2921 Estiramento (C-H) saturados
Hidrocarbonetos alifaticos
2845 Balango e dobramento (C-H) saturados
1036 Estiramento (S=0) Sulféxidos N&o identificado
906 Dobramento (C—H) Cetonas aromaticas ou vinilas

700 Dobramento ou e’s_tlramento Derivados de benzeno
(anel aromético)

Microplastico referente a amostra PAMPL.




Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra PAMP3.

Absorbancia (u.a.)

—— P4MP3

A

4000

T T
3500 3000

T
2500

T T T
2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm™)

Bandas de absorgéo, grupos funcionais, modos de vibracao e tipo polimérico (relativos ao
espectro ATR-FTIR; A) da amostra PAMP3, identificados conforme FANG et al. (2010),
HUMMEL (2002) e JUNG et al. (2018).
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1004

|

a1
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Intensidade relativa (%)

Estireno

Padrdo PS

— Amostra PAMP3

‘.‘ Dimero estireno

Tempo de retengéo (min)

Bandas de
absorcao
(cm™)

Modos de vibragao

Grupos funcionais

Tipo polimérico

3027

2919
2845

1597
1489
1455

1026
749

690
532

Estiramento (C-H)

Estiramento (C-H)

Estiramento (C=C)

Dobramento (C—H)

Dobramento (C—H)

Hidrocarbonetos alifaticos insaturados

Hidrocarbonetos alifaticos saturados

Anéis de benzeno

Derivados aromaticos

Anéis de benzeno

Poliestireno (PS)

Microplastico referente a amostra P4AMP3.
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Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra P5SMP2.

3 —— P5MP2 100 —— P5MP2
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©
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Bandas de absorcéo, grupos funcionais, modos de vibracéo e tipo polimérico (relativos ao
espectro ATR-FTIR; A) da amostra P5MP2, identificados conforme HUMMEL (2002) e
JUNG et al. (2018).

Bandas de
absorcéo Modos de vibragéo Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2953
2914 Estiramento (C-H)
2835
1454
1375 Dobramento (C—H)
Dobramento (C—H); Balango (C-H); Hidrocarbonetos o
1164 Estiramento (C—C) alifaticos saturados Polipropileno (PP)
996 Balango (CHs); Dobramento (CH)
971 Balango (CHjs); Estiramento (C-C)

Microplastico referente a amostra P5SMP2.
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Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra P4AMPA4.
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Bandas de absorcéo, grupos funcionais, modos de vibragéo e tipo polimérico (relativos ao espectro
ATR-FTIR; A) da amostra P4AMP4, identificados conforme HUMMEL (2002), IOAKEIMIDIS et al.
(2016) e PEREIRA et al. (2017).

Bandas de
absorcéo Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
(cm™)
2919 . . .
2845 Estiramento (C-H) Hidrocarbonetos alifaticos saturados
1715 Estiramento (C=0) Carbonilas: Esteres (tereftalatos)
1405 Estiramento (C—O); Dobramento (O-H); Acido carboxilico e &lcool: Etileno
1336 Dobramento e abano (etileno glicol) glicol Poliéster /
1238 Polietiler;)Et_I(-E-reftalato
1100 Estiramento (C-0) Esteres: Tereftalatos (PET)
1022
867 Dobramento (C—H) Anéis aromaticos
720 Dobramento (C—H) Anéis aromaticos e ésteres

(tereftalatos)

Microplastico referente a amostra PAMP4.

-
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Espectro ATR-FTIR (A) e cromatograma (B) da amostra P7MP1.
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Bandas de absorc¢édo, grupos funcionais, modos de vibragéo e tipo polimérico (relativos ao espectro
de ATR-FTIR; A) da amostra P7MP1, identificados conforme FERREIRA et al. (2018), HAGHIGHI-
YAZDI e LEE-SULLIVAN (2015), HUMMEL (2002), JUNG et al. (2018), PARSHIN et al. (2013)

Bandas de absorcgao

-1
(em™) Modos de vibragao Grupos funcionais Tipo polimérico
ABS PC
3046 Estiramento (C—H) Hldroca_rbonetos alifaticos
insaturados
2963 . Hidrocarbonetos alifaticos
2869 Estiramento (C-H) saturados
Estiramento (C=N); . . .
1602 Dobramento (NHs) Angéis aromaticos e aminas
1503 Estiramento (C=C) Anéis aromaticos
Blenda de Acrilonitrila butadieno
1453 --- Estiramento (N=C=0) Isocianatos aromaticos estireno (ABS) e Policarbonato
(PC)
1361 Dobramento (C—H) Na&o identificado
1228 . _
1178 Estiramento (C=0) Carbonatos
946 --- Dobramento (=C—-H e NHy) Aminas
823 Dobramento (C—H aromético) Derivados arométicos

Microplastico referente a amostra P7TMP1.




APENDICE 4 — Parametros biométricos e fator de condicdo

Mexilhdo Mytilus galloprovincialis

Amostra ) Massa (g) L
) Comprimento (cm) Massa esperada | Fator de condigdo
(organismo n2) Com casca | Sem casca

M1 6,75 16,89 6,08 7,00 0,87
M2 6,35 13,34 5,60 5,85 0,96
M3 5,00 8,39 2,53 2,89 0,88
M4 6,65 20,45 6,15 6,70 0,92
M5 6,25 11,83 4,98 5,58 0,89
M6 6,65 15,20 6,89 6,70 1,03
M7 6,56 15,60 6,45 6,44 1,00
M8 5,25 9,19 3,40 3,34 1,02
M9 6,85 16,34 8,04 7,32 1,10
M10 5,50 11,87 3,76 3,83 0,98
M11 6,70 16,59 7,71 6,85 1,13
M12 6,75 18,43 5,89 7,00 0,84
M13 5,20 14,17 6,83 3,24 2,11
M14 6,00 16,78 5,02 4,95 1,01
M15 6,80 17,42 8,18 7,16 1,14
M16 6,55 15,77 6,67 6,41 1,04
M17 7,15 23,89 12,26 8,30 1,48
M18 6,45 17,08 6,04 6,13 0,99
M19 5,15 7,81 3,03 3,15 0,96
M20 6,10 8,46 3,54 5,20 0,68
M21 5,30 9,20 2,42 3,43 0,71
M22 6,00 12,53 5,75 4,95 1,16
M23 6,85 20,91 8,26 7,32 1,13
M24 6,45 14,22 7,27 6,13 1,19
M25 5,50 9,29 2,70 3,83 0,71
M26 6,35 13,98 7,41 5,85 1,27
M27 6,15 12,21 6,15 5,32 1,16
M28 7,95 24,81 10,66 11,35 0,94
M29 5,85 12,29 4,77 4,59 1,04
M30 6,00 10,86 4,54 4,95 0,92
M31 7,15 18,89 9,75 8,30 1,17
M32 7,75 10,65 4,20 10,53 0,40
M33 6,55 15,40 6,85 6,41 1,07
M34 5,70 8,94 3,02 4,25 0,71
M35 5,15 7,20 2,92 3,15 0,93
M36 7,80 20,20 7,94 10,73 0,74
M37 6,90 20,50 11,61 7,47 1,55
M38 5,80 12,66 4,51 4,48 1,01
M39 7,30 19,79 10,92 8,83 1,24
M40 6,90 17,03 8,19 7,47 1,10
M41 5,05 7,06 2,52 2,98 0,85
M42 5,00 8,31 3,44 2,89 1,19
M43 6,20 11,53 5,53 5,45 1,01
M44 6,90 13,65 6,99 7,47 0,94
M45 5,95 9,00 3,02 4,83 0,63
M46 6,70 19,69 8,98 6,85 1,31
M47 5,40 9,67 3,45 3,63 0,95
M48 6,30 15,84 6,74 5,71 1,18
M49 4,65 6,04 2,33 2,33 1,00
M50 6,00 8,01 3,55 4,95 0,72
M51 5,65 11,67 4,63 4,14 1,12
M52 5,75 15,00 4,14 4,36 0,95
M53 5,75 10,39 4,42 4,36 1,01
M54 5,95 11,04 5,49 4,83 1,14
M55 5,30 9,08 3,76 3,43 1,10
M56 5,10 10,44 4,20 3,06 1,37
M57 5,95 9,44 4,12 4,83 0,85
M58 4,80 8,36 2,63 2,56 1,03
M59 5,00 7,94 2,96 2,89 1,02
M60 6,30 13,41 6,35 5,71 1,11
M61 5,00 7,29 2,49 2,89 0,86
M62 5,15 7,30 3,05 3,15 0,97
M63 6,90 23,32 10,82 7,47 1,45
M64 5,35 7,26 3,22 3,53 0,91
M65 7,50 30,45 8,45 9,56 0,88
M66 5,15 8,81 3,19 3,15 1,01
M67 5,20 7,30 3,12 3,24 0,96
M68 4,20 4,95 1,88 1,73 1,09
M69 2,60 1,04 0,43 0,42 1,03
M70 4,65 8,03 1,85 2,33 0,79
M71 6,25 14,56 7,74 5,58 1,39
Média 6,00 13,00 5,41 5,26 1,03
Desvio padrao 0,93 5,36 2,61 2,21 0,24
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Mexilhdo Perna perna

Amostra R Massa (g) L
) Comprimento (cm) Massa esperada | Fator de condi¢do
(organismo n2) Com casca | Sem casca
M1 - - -

M2 9,20 34,38 12,14 15,98 0,76
M3 6,60 17,71 8,20 7,78 1,05
M4 7,20 26,96 11,51 9,40 1,22
M5 6,20 20,32 9,69 6,80 1,42
M6 7,40 21,38 10,91 9,97 1,09
M7 6,70 18,74 6,95 8,04 0,86
M8 6,30 17,93 10,21 7,04 1,45
M9 6,70 14,87 5,88 8,04 0,73
M10 7,55 24,16 13,33 10,41 1,28
M11 6,70 16,23 5,68 8,04 0,71
M12 6,70 25,22 10,27 8,04 1,28
M13 7,30 32,47 15,25 9,68 1,58
M14 7,70 25,27 8,94 10,87 0,82
M15 7,70 18,37 5,86 10,87 0,54
M16 7,60 25,30 10,08 10,56 0,95
M17 7,40 23,11 9,30 9,97 0,93
M18 7,70 24,62 9,14 10,87 0,84
M19 7,35 21,51 8,21 9,83 0,84
M20 7,70 28,99 10,64 10,87 0,98
M21 7,20 23,71 9,41 9,40 1,00
M22 8,35 30,56 12,24 12,95 0,94
M23 7,20 23,48 10,28 9,40 1,09
M24 7,35 23,32 9,20 9,83 0,94
M25 8,30 26,99 11,18 12,78 0,87
M26 8,30 31,05 13,37 12,78 1,05
M27 9,30 33,59 13,24 16,35 0,81
M28 7,25 33,00 12,80 9,54 1,34
M29 8,30 32,69 11,68 12,78 0,91
M30 8,20 22,13 8,08 12,45 0,65
M31 8,75 30,25 10,33 14,33 0,72
M32 8,70 28,11 12,80 14,15 0,90
M33 8,70 36,65 15,87 14,15 1,12
M34 9,75 42,41 17,47 18,11 0,96
M35 8,45 26,26 7,97 13,29 0,60
M36 7,70 26,54 11,42 10,87 1,05
M37 8,75 47,07 22,19 14,33 1,55
M38 9,20 45,30 21,63 15,98 1,35
M39 9,30 35,84 12,37 16,35 0,76
M40 9,40 33,79 15,70 16,74 0,94
M41 8,60 33,51 17,89 13,80 1,30
M42 8,00 26,26 11,36 11,80 0,96
M43 8,15 26,50 10,98 12,29 0,89
M44 7,45 21,80 7,98 10,12 0,79
M45 7,80 32,48 13,28 11,17 1,19
M46 9,15 33,76 14,02 15,79 0,89
M47 9,00 35,42 13,02 15,23 0,85
M48 9,25 39,70 16,52 16,16 1,02
M49 9,00 40,50 18,75 15,23 1,23
M50 9,60 48,96 20,18 17,52 1,15
M51 9,70 42,35 19,79 17,91 1,10
M52 9,80 46,83 20,86 18,32 1,14
M53 9,65 53,21 27,47 17,72 1,55
M54 10,00 45,88 20,40 19,14 1,07
M55 10,80 50,98 23,19 22,60 1,03
M56 9,40 33,60 14,04 16,74 0,84
M57 9,80 50,17 24,08 18,32 1,31
M58 9,85 55,18 25,12 18,52 1,36
M59 10,00 49,29 20,60 19,14 1,08
M60 10,40 49,88 22,47 20,83 1,08
M61 10,60 57,23 26,54 21,71 1,22
M62 8,70 38,75 17,11 14,15 1,21
M63 9,00 32,41 13,63 15,23 0,89
M64 10,30 35,15 12,32 20,40 0,60
M65 10,60 47,88 20,66 21,71 0,95
M66 9,20 44,19 19,44 15,98 1,22
M67 9,30 38,17 16,63 16,35 1,02
M68 9,80 49,04 23,88 18,32 1,30
M69 10,20 46,56 19,28 19,97 0,97
M70 10,10 42,23 17,27 19,55 0,88
M71 9,40 36,95 14,21 16,74 0,85
M72 10,40 46,265 21,65 20,83 1,04
Média 8,58 33,82 14,45 14,07 1,03
Desvio padrdo 1,20 10,80 5,47 4,15 0,23
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APENDICE 5 - Correlagdo

Massa dos organismos e quantidade de microplasticos — OriginLab (2021)

M. galloprovincialis

Statistics |
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ANEXO 1 - Microplasticos em mexilhdes

Valores de moluscos ingeridos por pessoa no ano de 2018 (FAOSTAT,
http://www.fao.org/faostat/en/#data/FBS).

Domain Code

FBS

FBS

Domain

New Food
Balances

Area Code (FAD) Area

21

MNew Food 17

Balances

Brazil

Portugal

Element Code

645

645

Element Item Code
Food supply 2767
quantity

(kg/capita/yr)

Food supply 2767
quantity

(kg/capita/yr)

Item

Mollus
other

Mollus
Other

cs,

cs,

Year Code Year

2018

2018

2018

2018

Unit Value

kg

kg

0. 1

&

.98

Flag

Fc

Fc

165

Flag De

Calcula

Calculal


http://www.fao.org/faostat/en/%23data/FBS
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ANEXO 2 — Espectros ATR-FTIR dos mexilhdes M. galloprovincialis
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