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RESUMO

Os microplasticos (MPs) séo particulas de polimeros sintéticos de 1 pum até 5 mm de tamanho,
que apresentam diferentes composicdes e estruturas quimicas. Eles sdo considerados
poluentes de preocupacéo global porque estdo presentes nos principais ambientes marinhos do
planeta. O objetivo deste trabalho é avaliar a ocorréncia de microplésticos em amostras de
agua oceanica da costa da cidade de Fortaleza (CE), fazendo uma identificacdo visual através
de um microscopio estereoscéopico, aléem de uma identificacdo quimica das particulas por
espectroscopia de infravermelho e Raman, além de calorimetria exploratoria diferencial. As
amostras de agua foram coletadas com um amostrador de tipo Neuston, com malha de 100 pm
de tamanho. Em seguida, foram secas em estufa a 90 °C e, para a oxidacdo da matéria
organica presente, adicionou-se perdxido de hidrogénio (H202) 35 %. Ap0s a adi¢cdo de uma
solugdo de cloreto de sodio e um repouso minimo de 24 h, ocorreu a separa¢do dos MPs por
diferenca de densidade. O material foi filtrado em uma rede de nailon, com malha de 65 pum e,
depois de seco a temperatura ambiente, foi caracterizado visualmente no microscépio. Depois,
realizou-se a caracterizacdo quimica no espectrémetro infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e Raman. Confirmou-se a presenca de MPs com morfologias variadas, em
forma de fragmentos, fibras, espuma e laminas em 9 cores diferentes, sendo as fibras verdes,
transparentes e azuis e fragmentos azuis 0os mais abundantes. Os tamanhos variaram de 4 pm a
5 mm. Mediante comparacdo dos espectros FTIR e Raman com polimeros de referéncia foi
constatada a presenca de resina de poliuretano (PU) e alquidica, polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), blenda EPDM-Poliamida (EPDM-PA), blenda
poliamida-celulose, borracha termoplastica e fibras de poliéster. Dessa forma, PE, PP, PA e PS
entram no ambiente marinho principalmente por detritos de embalagens de alimentos, as
fibras de poliéster através de esgoto doméstico contaminado com fibras de lavagens de roupas,
resina alquidica e de PU através do desgaste de revestimento de superficies de embarcacdes,
marcacgoes rodoviarias e edificios, e as particulas de borracha termopléastica por desgaste dos
pneus dos automdveis. Portanto, € possivel inferir que as fontes principais de entrada de MPs
no ambiente marinho da costa de Fortaleza sdo atividades antrOpicas como recreacao,
navegacdo/pesca e domesticas, porém, ainda Sao necessarias pesquisas mais exaustivas para

estabelecer medidas de contencéo efetivas contra a contaminagéo por MPs.

Palavras-chave: microplasticos; ambientes marinhos; caracterizacdo morfoldgica;

caracterizagédo quimica.



ABSTRACT

Microplastics (MPs) are particles and fibers of synthetic polymers from 1 um to 5 mm in size
that have different compositions and chemical structures. MPs are pollutants of global
concern because they are present in the main marine environments on Earth. This work aims
Is to evaluate the occurrence and characterize morphologically and chemically of MPs in
ocean waters samples from the coast of Fortaleza city (CE) by visual identification through a
stereoscopic microscope and chemical identification of the particles by infrared and Raman
spectroscopy in addition to differential scanning calorimetry. The water samples were
collected with a Neuston sampler, with 100 pm mesh size. Then, they were dried in an oven at
90° C and 35 % hydrogen peroxide (H202) was added to oxidize the present organic matter.
After the addition of a sodium chloride solution and a minimum rest of 24 hours, the
separation of the MPs took place by density difference. The material was filtered through a
nylon mesh with 65 um of size and, after drying at room temperature, it was morphologically
characterized by stereoscopic microscope. After that, chemical characterization was
performed by Fourier transform infrared (FTIR) and Raman spectroscopy. The presence of
MPs with varied morphologies was confirmed, in the form of fragments, fibers, foam and
lamina in 9 different colors, with green, transparent and blue fibers and blue fragments being
the most abundant. The sizes ranged from 4 um to 5 mm. By comparing the FTIR and Raman
spectra with reference polymers from the Wiley's KnowlItAll Software database, the presence
of polyurethane (PU) and alkyd resin, polyethylene (PE), polypropylene (PP), polystyrene
(PS), blends of EPDM-polyamide (EPDM-PA), polyamide-cellulose blend, thermoplastic
rubber and polyester fibers was confirmed. Thus, it concludes that PE, PP, PA e PS enter the
marine environment mainly through food packaging waste, polyester fibers through domestic
sewage polluted with fibers from washing clothes, PU resin and alkyd resin through the wear
of surface coating of vessels, road markings and buildings, as well as thermoplastic rubber
particles because of wear on car tires. Therefore, it is possible to infer that the main sources of
MPs input in the marine environment of the Fortaleza coast is the anthropic activities such as
recreation, navigation/fishing and domestic activities. However, more exhaustive research is

still needed to establish effective containment measures against contamination by MPs.

Keywords: microplastics; marine environments; morphological characterization; chemical

characterization.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial de plastico virgem aumentou 200 vezes desde 1950 e cresce
a um indice de 4% ao ano desde 2000 (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017) devido a seu baixo
custo e versatilidade comparados a outros materiais como vidro ou metal (WIT et al., 2019).
Para 0 ano 2018, a producéo de plastico alcancou aproximadamente 360 milhdes de toneladas
(PLASTICSEUROPE, 2019) das quais pelo menos 75% ja virou lixo (KAZA et al., 2018).
Segundo dados do Banco Mundial, em 2018, O Brasil se tornou o 4° maior produtor de lixo
plastico do mundo com 11,3 milhdes de toneladas por ano, das quais apenas o 1,28 % é
reciclado corretamente (KAZA et al., 2018; WIT et al., 2019). Portanto, se a demanda
mundial de plastico ndo mudar, para o ano 2030, espera-se que a poluicdo plastica seja o
dobro no planeta, especialmente nos oceanos (WIT et al., 2019). Na atualidade, a poluigéo
plastica é uma das maiores preocupacdes e ameagas para 0 meio ambiente, sendo considerada
uma nova forma de contaminante emergente pela National Oceanographic and Atmospheric
Administration (NOAA) dos Estados Unidos, devido aos riscos multiplos que eles apresentam
para 0 meio ambiente (AVIO; GORBI; REGOLLI, 2017).

Ademais, demonstrou-se que a poluicdo plastica contribui com 6% das emissdes
de didxido de carbono (CO2) anuais a nivel mundial devido & alta producdo e incineracéo de
residuos plasticos que favorecem as mudancas climaticas (WIT et al., 2019). Nesse contexto,
a méa gestdo de residuos e o continuo incremento das atividades antrdpicas sdo as principais
causas para que muitos plasticos sejam descartados indiscriminadamente no ambiente (WIT et
al., 2019) e devido a fatores como o intemperismo, radiacdo ultravioleta, forcas mecanicas e
microbianas sejam degradados até microplasticos (GEWERT; PLASSMANN; MACLEOD,
2015). O termo micropléastico foi usado pela primeira vez por Thompson et al. (2004) para
descrever detritos plasticos microscopicos na regido de 20 pm, porém, anos mais tarde a faixa
de tamanhos desses microplasticos foi estendida para detritos plasticos menores que 5 mm
(ARTHUR; BAKER; BAMFORD, 2009). Nesse contexto, os microplasticos (MPs) sao
particulas e fibras de polimeros sintéticos de 1 um até 5 mm de tamanho que apresentam
diferentes composicdes e estruturas quimicas virando um desafio analitico (KAPPLER et al.,
2016). Atualmente, os MPs sdo consideradas poluentes de preocupagéo global porque estdo
presentes nos principais ambientes marinhos do planeta como nas colunas de agua e nos
sedimentos das profundidades do mar (AUTA; EMENIKE; FAUZIAH, 2017; COPPOCK et
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al., 2017).

No ambiente marinho, os MPs sdo uma fonte de contaminacdo quimica devido a
sua capacidade de sorver e transportar poluentes quimicos na sua superficie e de conter
aditivos quimicos na sua estrutura que podem ser dessorvidos e ser prejudiciais para a vida
marinha (COPPOCK et al., 2017; TEUTEN et al., 2009). Devido a seu pequeno tamanho,
muitas espécies marinhas confundem os MPs com alimento (GUO; WANG, 2019; SILVA et
al., 2018), podendo transferir poluentes nocivos para 0s organismos por vias como inalagéo,
absorcdo dérmica e ingestdo (TEUTEN et al., 2009). Além disso, a biodegradacdo de
poluentes quimicos é inibida quando se encontram sorvidos por plasticos aumentando assim
sua persisténcia ambiental (TEUTEN et al., 2009). Isto tem gerado um maior interesse dos
pesquisadores ao redor do mundo em oferecer solucdes que permitam parar a poluicdo
plastica (KAPPLER et al., 2016).

O estudo sobre a poluicdo microplastica em ecossistemas aquaticos tem
aumentado no Brasil, desde 2015, principalmente com énfase na biota, plancton e sedimentos
de ambientes marinhos (CASTRO; SILVA; ARAUJO, 2018). Com base no exposto, ha a
necessidade de mais estudos sobre MPs que permitam ampliar o entendimento sobre a
caracterizacdo morfologica e quimica dos MPs, suas possiveis fontes, tendéncias e
abundancias, bem como os efeitos nos organismos, a transferéncia trofica nas teias
alimentares aquaticas e a padronizacdo de metodologias para otimizar os resultados de
estudos realizados no Brasil e no mundo (CASTRO; SILVA; ARAUJO, 2018). Portanto, é
considerado de muita importancia conhecer a abundancia dos MPs no ambiente marinho para
compreender qual a disponibilidade e os riscos que representam para a salde e 0S processos
ecologicos da vida marinha (COPPOCK et al., 2017). Em vista disso, este estudo objetiva
avaliar a ocorréncia e caracterizar morfologica e quimicamente os MPs em amostras de agua
ocednica coletadas na costa da cidade de Fortaleza, Nordeste do Brasil, para evidenciar
informagdes sobre as possiveis fontes e destinos desses MPs e oferecer solugdes de

remediacdo efetivas contra a poluigéo pléstica.

Nesse contexto, no caso de blendas ou misturas plasticas, a determinacao
confidvel da composicdo quimica é bastante dificil de conseguir mediante o uso de uma unica
técnica, em vista disso, 0 uso de técnicas adicionais sdo necessarias para uma interpretacao

adequada (ROZMAN et al., 2021). Dessa forma, para a caracterizacdo quimica, as particulas
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serdo analisadas por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectroscopia Raman para comparar se ambos 0s instrumentos sdo consistentes em
correspondéncias espectrais para 0s mesmos tipos de polimero, uma vez que ambas as
técnicas sdo complementares. A selecdo de ambas as técnicas espectroscopicas se baseou no
fato de serem técnicas ndo destrutivas, precisarem de minima preparacao e pouca quantidade
de amostra, serem convenientes para analise de amostras ambientais, além de serem mais
econdmicas e mais respeitosas ao meio ambiente (KAPPLER et al., 2016; SILVA et al., 2018).
Conforme Schwaferts et al (2019), estas técnicas permitem identificar inequivocamente o
polimero. Nesse sentido, 0 Raman gera um espectro vibracional a partir da mudanca de
energia das moléculas do composto e apresenta uma resolucdo de até 1 um, permitindo
analisar particulas menores. O FTIR d& um espectro de absorbancia especifico chamado de
impressdo digital que fornece a identificacdo da amostra com uma resolucdo de até 10 um
(KAPPLER et al., 2016; SCHWAFERTS et al., 2019). A identificacdo de uma amostra
desconhecida é feita a partir da analise da posicdo e intensidade dos picos de absorcao

presentes no espectro, comparados com espectros de referéncia.

Ademais, sera realizada uma andlise térmica mediante calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). O DSC é uma técnica termoanalitica baseada na entalpia de fusdo de
polimeros conhecidos e é considerado um método padrdo para testes de qualidade na
producdo e processamento industrial de polimeros (BITTER; LACKNER, 2021), uma vez
gue os materiais poliméricos presentes nos plasticos diferem em suas propriedades de
estabilidade térmica (MAJEWSKY et al., 2016). Uma das grandes vantagens desta técnica
consiste na pequena quantidade de amostra (1 a 20 mg) necessaria para realizar as medic6es
(MAJEWSKY et al., 2016).
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1.1 Primeiros estudos e classificacdo dos microplasticos de acordo com as fontes

Os primeiros indicios da poluicdo micropléstica foram registrados nos anos 70
apos diferentes pesquisadores encontrarem esférulas brancas de poliestireno (PS) e particulas
de isopor com tamanho menor de 2 mm de didmetro nas aguas superficiais da costa da nova
Inglaterra, noroeste do oceano Atlantico e em um estuario do Reino Unido (CARPENTER et
al., 1972; COLTON JUNIOR; BURNS; KNAPP, 1974). Dessa forma, em estudos mais
recentes, de acordo com Képpler et al. (2016), esses MPs apresentam diferentes composicoes
e estruturas quimicas (alifaticas, aromaticas, etc.) além de grupos funcionais distintos e séo
classificados, de acordo com a fonte, em MPs primarios e secundarios. Os MPs primarios séo
aqueles produzidos com propositos industriais e domeésticos que se encontram principalmente
em produtos como roupas sintéticas, produtos de limpeza facial, creme dental, agentes de
lavagem ou pellet de resinas (ANGER et al., 2018; AUTA; EMENIKE; FAUZIAH, 2017).
Também o seu uso foi reportado em tecnologias de jateamento de ar (ALOMAR,;
ESTARELLAS; DEUDERO, 2016). Quanto aos MPs secundarios, sdo produtos da
degradacédo (fragmentacdo e decomposicdo) das estruturas poliméricas de plasticos maiores e
dependem de propriedades como o tamanho e densidade do polimero envolvido (COLE et al.,
2011). Os MPs primarios e secundarios entram no ambiente marinho principalmente através
de esgotos (domésticos e industriais), estacdes de tratamento de aguas residuais, ventos,
correntes de tempestades (ANGER et al., 2018; AUTA; EMENIKE; FAUZIAH, 2017) e por
escoamento, de portos e aterros sanitarios de reciclagem maritima (COLE et al., 2011).
Devido ao seu tamanho, podem passar com facilidade pelas estacdes de tratamento de aguas
residuais, inclusive aquelas que usam filtros, entrando assim nos corpos de agua (ENGLER,
2012).

1.2 Processo de degradacéo dos plasticos

Os materiais plésticos podem sofrer degradacdo, e de acordo com Canevarolo Jr,
(2006, p. 122),

Degradacéo € o conjunto de reagdes que envolvem quebra de ligagdes primarias da
cadeia principal do polimero e formacao de outras, com consequente mudanga da
estrutura quimica e reducdo da massa molar. Isso é uma alteracdo quimica e
normalmente implica em mudancas das propriedades fisico-quimicas
(CANEVAROLO JR, 2006, p. 122).

Segundo Andrady (2011), a degradacgéo permite a formacéo de grupos funcionais
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oxigenados e a diminui¢do do alto peso molecular do polimero e com o passar do tempo, 0
material é debilitado se tornando quebradico o suficiente para se transformar em fragmentos.
Os plasticos maiores sdo degradados em MPs por mecanismos de degradacdo ambientais
como a fotodegradacdo (acdo de luz), biodegradacdo (microrganismos), degradacao termo
oxidativa (quebra oxidativa lenta a temperaturas moderadas) e a hidrolises (reagdo com &gua),
sendo a fotodegradacdo a mais importante ja que provoca a clivagem das cadeias poliméricas
(ANDRADY, 2011). O processo consiste na absorcdo da radiacao ultravioleta (UV) por parte
das estruturas insaturadas ou aditivos presentes nos plasticos para formar radicais poliméricos
que permitem a adicdo de oxigénio e abstracdo de hidrogénio (GEWERT; PLASSMANN;
MACLEOD, 2015). Em vista disto, polimeros comuns como polietileno de baixa densidade
(LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), polipropileno (PP) e néilon sofrem
principalmente fotodegradacdo devida a radiacéo ultravioleta (UV), e as vezes também ocorre
a termo oxidagdo sem requerer radiacdo UV (ANDRADY, 2011; COLE et al., 2011). Os
outros mecanismos de degradacdo sdo relativamente mais lentos que a fotodegradagcdo. A
hidrolise, por exemplo, ndo é significativa na &gua do mar e a biodegradacdo é muito lenta,
mesmo nos sedimentos bentdnicos. Enquanto que a autocatalise depende da alta
disponibilidade de oxigénio (ANDRADY, 2011).

A presenca de aditivos e estabilizadores afeta a taxa de degradacdo dos plasticos,
sendo que os antioxidantes retardam a oxidacao dos plasticos e os estabilizadores evitam sua
exposicdo a altas temperaturas e a radiacdo UV (ARVANITOYANNIS; BOSNEA, 2004). Por
outro lado, os estabilizadores metélicos e retardadores de chama aceleram a degradacdo do
plastico pois ajudam a produzir espécies reativas do oxigénio e aprimoram a absorcdo da
radiacdo UV, respectivamente (HAHLADAKIS et al., 2018). Na Figura 1, observa-se, de
forma geral, o processo de formacdo de MPs a partir da degradacdo dos plasticos maiores

acumulados em ambientes marinhos e terrestres.
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Figura 1 - Viséo geral do processo de degradacéo de plasticos maiores em microplasticos

Biodegradacio

Degradac¢io
Termooxidativa

Hidrdlises

Ambientes marinhos e terrestres

Fonte: elaboragdo prépria com imagens obtidas dos sites Dreamstime.com e site bomdia.ch e da base de dados
de Microsoft Power Point 2019

1.3 Distribuicao dos microplasticos no ambiente marinho

Os MPs se distribuem amplamente no ambiente marinho dependendo da
densidade, do tamanho e forma das particulas, da localizacdo das fontes e do transporte
através das correntes e ondas oceanicas (KUKULKA et al., 2012). O destino e o transporte
dos MPs sdo regidos por processos hidrodinamicos e geofisicos (AUTA; EMENIKE;
FAUZIAH, 2017; CARVALHO; BAPTISTA NETO, 2016). MPs que sdo mais densos que a
agua do mar afundam e se acumulam no sedimento, e os menos densos flutuam na superficie
do mar (ALOMAR; ESTARELLAS; DEUDERO, 2016). Quando os MPs sorvem poluentes
guimicos da superficie do mar, tornam-se negativamente flutuantes e podem se depositar no
sedimento, atuando como meio de transporte de poluentes (TEUTEN et al., 2009). Os MPs
também podem afundar por bioincrustacdo, de forma que quanto maior a bioincrustacao,
maior serd densidade do MP, o que faz com que consigam chegar até o fundo do mar

(ANDRADY, 2011). A adsor¢do de poluentes quimicos, minerais e agregados marinhos
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também facilitam o afundamento dos MPs tornando-os biodisponiveis para a fauna bentdnica
(COPPOCK et al., 2017). Na Figura 2 estdo listados, de forma resumida, os fatores dos quais

depende a distribuicdo dos MPs no ambiente marinho.

Figura 2 - Fatores que afetam a distribuicdo dos MPs no ambiente marinho

Densidade,
tamanho e
forma das
particulas

A
localizagao
das fontes

Minerais e
agregados
marinhos

A distribuicao dos
MPs no ambiente
marinho depende de:

’
H Acumulando-se na: /

N O transporte
Sorgao de :
poluentes agggz;tiis
quimicos

oceanicas

Bioincrustagao

Fonte: elaboracdo prépria com conteldo adaptado de (ALOMAR; ESTARELLAS; DEUDERO, 2016;
ANDRADY, 2011; COPPOCK et al., 2017; KUKULKA et al., 2012; TEUTEN et al., 2009)

Além disso, os sedimentos bentdnicos tém sido identificados como potenciais
acumuladores de MPs - incluindo os polimeros flutuantes (COPPOCK et al., 2017) - e metais
pesados como cobre (Cu), zinco (Zn), chumbo (Pb), prata (Ag), ferro (Fe), e manganés (Mn),
0s quais podem ser sorvidos pelos MPs (AUTA; EMENIKE; FAUZIAH, 2017; HOLMES;
TURNER; THOMPSON, 2012).

1.4 Microplasticos como fonte de polui¢do quimica

Os MPs também séo uma fonte de contaminacéo quimica devido a sua capacidade
de sorver e transportar poluentes quimicos em sua superficie, porém a capacidade de sor¢édo
depende do tipo de plastico (TEUTEN et al., 2009). Ademais, os aditivos quimicos que sao
utilizados no processo de fabricagdo do pléstico podem ser dessorvidos e causar prejuizo a
vida marinha (COPPOCK et al., 2017; TEUTEN et al., 2009). Muitas espécies marinhas
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como zooplancton, peixes, tartarugas, mexilhGes, corais, ostras e até aves marinhas
confundem os MPs com alimento devido ao seu pequeno tamanho (GUO; WANG, 2019;
SILVA et al., 2018). Assim, a transferéncia de poluentes nocivos para 0s organismos a partir
de MPs ocorre por vias como a inalacdo, absorcdo dérmica e ingestdo, sendo esta ultima a
predominante (TEUTEN et al., 2009). Além disso, a biodegradacdo de poluentes quimicos é
inibida quando estes se encontram sorvidos por plasticos, aumentando assim sua persisténcia
ambiental (TEUTEN et al., 2009).

O processo de sorcdo envolve a absorcao e adsorgdo, que sdo processos diferentes,
mas que podem acontecer simultaneamente (TOURINHO et al., 2019). A absorcdo é uma
interacdo composto-sorvente através de forcas relativamente fracas de van-der-Waals, onde as
moléculas penetram e sdo incorporadas no sorvente da matriz. Ja a adsor¢do ocorre por meio
de diferentes forcas de interacdo, desde van-der-Waals até ibnicas, estéricas ou covalentes.
Neste processo, as moléculas permanecem na interface da superficie sélida e o fluido (FRED-
AHMADU et al., 2020; MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020; ZICCARDI et al., 2016).
Rodrigues et al (2019) explica que a ocorréncia da absorcdo ou adsor¢do depende das
concentragdes ambientais dos compostos organicos. Assim, as baixas concentraces desses
compostos favorecem a adsorcao devido as fortes interacdes com a superficie da fase sélida.
Em contrapartida, altas concentragfes favorecem o processo de absorcdo por conta de uma

maior disponibilidade de compostos organicos.

Os poluentes organicos sorvidos por MPs podem ser hidrofébicos (afinidade com
a superficie hidrofébica dos MPs e aditivos), monémeros e oligbmeros, constituintes das
estruturas moleculares desses MPs (TEUTEN et al., 2009). Sdo exemplos de compostos
altamente hidrofobicos os poluentes organicos persistentes (POPs), incluindo as bifenilas
policloradas (PCBs), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), hidrocarbonetos de
petréleo, pesticidas organoclorados, o hexaclorociclohexano (HCH), o diclorobifenil
tricloroetano (DDTSs), os éteres difenilicos polibromados (PBDEs), alquilfendis e o Bisfenol A
(BPA) como também metais pesados (HUFFER; HOFMANN, 2016; MENENDEZ-
PEDRIZA; JAUMOT, 2020; TEUTEN et al., 2009). Na Figura 3 é possivel conferir quais
poluentes organicos podem ser sorvidos pelos MPs e quais compostos organicos fazem parte

dos MPs durante os processos de producdo, sendo dessorvidos por eles.
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Figura 3 - Poluentes organicos que podem ser sorvidos ou dessorvidos pelos MPs
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Fonte: elaboragdo propria com contetdo adaptado de (HUFFER; HOFMANN, 2016; MENENDEZ-PEDRIZA;
JAUMOT, 2020; TEUTEN et al., 2009)

Os aditivos sdo compostos quimicos (organicos ou inorganicos) agregados aos
plasticos para melhorar as propriedades dos polimeros. Os aditivos inorganicos podem ser
liberados em condicBes de pH &cido e altas temperaturas. Ja a liberacdo dos aditivos organicos
é favorecida somente pelas altas temperaturas (LIU et al., 2020). O envelhecimento ou
intemperismo dos MPs permitem a liberacdo de aditivos toxicos, como ftalatos e alquilfendis
- usados como plastificantes e estabilizadores - para o ambiente marinho (MENENDEZ-
PEDRIZA; JAUMOT, 2020).

Além disso, o intemperismo faz com que oligbmeros com menor massa molecular
e baixos pontos de ebulicdo sejam liberados dos MPs para o ambiente devido a cisdo da
cadeia polimérica, produzida pelo clima (LIU et al., 2020). Esses produtos quimicos
(oligbmeros) séo facilmente convertidos em estado gasoso e introduzidos atraves das chuvas
nos ambientes marinhos e terrestres (AL-MALACK; SHEIKHELDIN, 2001). Outros aditivos
como compostos organotinicos e mercaptideos sdo adicionados como estabilizadores, sendo
0S mercaptideos compostos toxicos que desregulam as fungdes enddcrinas e imunoldgicas
humanas (TEUTEN et al., 2009). O bisfenol A (BPA), que € utilizado na construcdo de
plasticos de policarbonato como ajustador de polimerizagdo, € considerado um desruptor
endécrino (TEUTEN et al., 2009). Por outro lado, éteres difenilicos polibromados (PBDES)
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sdo utilizados como retardantes de chama, encontrados diretamente nos plasticos ou sorvidos
por eles da agua do mar e tém se demonstrado como compostos toxicos que deterioram as

funcBes enddcrinas e imunologicas (TEUTEN et al., 2009).

1.5 Fatores que afetam a sorcéo de poluentes organicos em MPs

Os processos de sorcdo estdo fundamentalmente relacionados as propriedades
fisico-quimicas do sorbato e do sorvente como também as propriedades do meio. Portanto, os
mecanismos de sorcdo entre um poluente organico e os MPs dependem das interacdes entre
eles, que podem ser de um ou de varios tipos de uma vez (MENENDEZ-PEDRIZA;
JAUMOT, 2020). Na Figura 4 sdo resumidos os fatores mais importantes para a compreensao

das interacdes poluente-plastico.

Figura 4 - Fatores que afetam a sorcao de poluentes organicos em MPs
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Fonte: adaptado de (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020)

Propriedades inerentes aos polimeros, como area e carga superficial, arranjo da
cadeia molecular ou carater &cido-base, influenciam os processos de sor¢do e o tipo de
poluente organico que é sorvido na superficie do MP (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT,
2020). Uma das caracteristicas mais importantes que afetam esses processos € o0 grau de
cristalinidade do polimero, que estd relacionado ao arranjo da cadeia molecular
(MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020). Assim, os polimeros sdo constituidos por uma

regido cristalina que apresenta segmentos moleculares com uma estrutura regular e uma
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regido amorfa, com cadeias empacotadas aleatoriamente. Por esse motivo, os polimeros séo
chamados de semicristalinos, ja que apresentam uma mistura das regides cristalina e amorfa
por causa do tamanho e complexidade das cadeias poliméricas (TOURINHO et al., 2019).
Diante disso, para que aconteca a absorcdo de poluentes quimicos na regido cristalina do
polimero, uma grande quantidade de energia € requerida, diferentemente das regides amorfas,
as quais permitem que os poluentes quimicos se difundam mais facilmente através do
polimero, porque apresentam uma maior extensdo de volume livre devido a maior distancia
entre as cadeias poliméricas (TOURINHO et al., 2019).

Outra caracteristica importante relacionada apenas a regido amorfa do polimero é
a temperatura de transicdo vitrea (Tg), ja que em temperaturas abaixo de Tg, 0s segmentos
amorfos do polimero estdo no estado vitreo e acima de Tg esses segmentos estdo em um
estado de amolecimento (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020). Portanto, esse fator
condiciona a absorcdo de poluentes organicos pelo polimero, aumentando no estado
amolecido - onde ha maior difusividade por conta de sua maior flexibilidade, mobilidade e
volume livre — e diminuindo no estado vitreo por ser mais condensado e apresentar maiores
forcas coesivas. Exemplos de polimeros que exibem o estado amolecido sdo PE e PP; e
polimeros que exibem estados vitreos sdo PS, poli (etileno de tereftalato) (PET) e cloreto de
polivinil (PVC) (BAKIR; ROWLAND; THOMPSON, 2012). Também é importante salientar
que as caracteristicas estruturais de cada polimero influenciam as capacidades de sorcao de
poluentes organicos (TEUTEN et al., 2009).

A respeito da importancia do tamanho dos MPs, tem-se que a capacidade de
sorcdo de poluentes é inversamente proporcional ao tamanho do MP, ou seja, 0 tamanho
reduzido das particulas aumenta a area de superficie em relacdo ao volume, o que permite a
pré-concentracdo de poluentes organicos (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020). No
entanto, o tamanho do material afeta principalmente a adsorcdo e ndo a absorgéo, pois esse
ultimo ndo depende da disponibilidade de locais de sor¢do na superficie. Ademais, é
importante considerar se outros fatores como caracteristicas do polimero e interagdes
hidrofdbicas estiverem presentes (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020).

Se tratando do envelhecimento dos MPs, sabe-se que MPs envelhecidos ou
intemperizados séo aqueles expostos a processos de degradacdo que causam alteracdes

quimicas nos MPs (LIU et al., 2020; WANG et al., 2020). Esses processos promovem a
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oxidagdo da superficie do polimero, permitindo a interagdo com novos compostos 0rganicos
hidrofilicos, sugerindo que o intemperismo cria novos grupos funcionais oxigenados,
diminuindo a hidrofobicidade e, portanto, aumentando a hidrofilicidade e polaridade dos MPs
(ANDRADY, 2011; HUFFER; WENIGER; HOFMANN, 2018; LIU et al., 2020). Desse
modo, o envelhecimento fragmenta os detritos plasticos, aumentando a area superficial
especifica e a cristalinidade do polimero com o passar do tempo e os biofilmes anexados
melhoram a capacidade de sorcdo de poluentes por MPs (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT,
2020).

As propriedades quimicas dos poluentes sorvidos sdo outro fator a considerar no
processo de sorcdo, entre eles a hidrofobicidade e massa molecular dos poluentes organicos
gue, juntamente com as caracteristicas dos polimeros, sdo 0s aspectos mais importantes para
explicar as capacidades de sorcdo pelos MPs (HUFFER; HOFMANN, 2016). Outras
propriedades quimicas como o pKa e a geometria tridimensional dos poluentes organicos
podem afetar significativamente a capacidade de sor¢do dos MPs. Nesse caso, 0 pKa pode
determinar quais poluentes organicos sao mais suscetiveis a absorcdo pelos MPs e se esses
poluentes podem ser liberados ap6s mudancas significativas do pH do meio. Quanto a
geometria tridimensional das moléculas de hidrofobicidades semelhantes, as moléculas
planares tém coeficientes de sor¢do mais altos do que as ndo planares devido a maior adsorcéo
superficial mostrada pelas moléculas planares (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020).
Esse fato pode ser explicado porque poluentes quimicos planares podem se aproximar mais da
superficie do MP do que as moléculas ndo planares mais volumosas. Os HPAs e os PCBs sdo
bons exemplos de poluentes organicos planares (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020).

As interacdes poluente-plastico também sédo reguladas pelas condi¢cdes ambientais
do meio. Fatores ambientais como forca idnica, salinidade ou presenca de matéria organica
dissolvida (DOM) nos ambientes aquaticos influenciam a capacidade de sor¢do e dessor¢édo
de poluentes quimicos nos MPs (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020). Sendo assim, a
forca idnica depende da extensdo das interacdes eletrostaticas envolvidas e o aumento da
salinidade neutraliza as cargas da superficie dos MPs e aumenta o estado de agregacao deles.
E por altimo, a presenca de DOM compete com outros compostos por sitios de adsor¢ao na
superficie dos MPs (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020), uma vez que muda a
polaridade e as cargas dos MPs - devido a alta presenca de grupos funcionais oxigenados - e

interage com poluentes organicos e hidrofilicos através de ligacbes de hidrogénio e
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complexagdo (ZHANG et al., 2018).

1.6 Efeitos da interacdo MPs-poluentes na biota marinha

Os MPs podem produzir efeitos negativos em animais e humanos. Esses efeitos
em animais incluem a reducdo da energia disponivel necessaria para 0S Processos
reprodutivos e de crescimento devido a ingestdo (SUSSARELLU et al., 2016), diminuicdo da
imunidade e mobilidade, malformagdes e cancer (ALOMAR; ESTARELLAS; DEUDERO,
2016; GESAMP, 2016). Outro efeito é a entrada de compostos de baixo massa molecular (PM
< 1000) dentro das células dos organismos, que interagem com outras moléculas
biologicamente importantes perturbando o sistema endocrino (TEUTEN et al., 2009), além de
causar inflamacdo, estresse hepatico, bloqueio do trato digestivo e dano intestinal, podendo
levar a morte de organismos (AUTA; EMENIKE; FAUZIAH, 2017; GUO; WANG, 2019).
Além do mais, os MPs sdo uma fonte importante de bioacumulacdo e biomagnificacdo de
poluentes, incluindo contaminantes emergentes, como retardantes de chama e produtos
farmacéuticos. Portanto, atuam como vetor para aumentar a biodisponibilidade dos POPs, 0s
quais podem ser bioacumulados pela biota através da respiracdo ou dieta, processo conhecido
como biomagnificacio (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020), além de serem
transferidos ao longo da cadeia alimentar por predacdo (ALOMAR; ESTARELLAS;
DEUDERO, 2016; GUO; WANG, 2019).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a ocorréncia e caracterizar morfoldgica e quimicamente os microplasticos

(MPs) em amostras de dgua oceanica coletada na costa da cidade de Fortaleza, (Ceard, Brasil).

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar visualmente os MPs coletados.
e Caracterizar morfologicamente os MPs coletados.

e Caracterizar quimicamente o polimero presente nos MPs.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Area de estudo

A éarea de estudo foi a costa da cidade de Fortaleza, capital do estado do Ceara. A
cidade esté localizada no nordeste brasileiro ao longo da costa atlantica e se caracteriza por ter
um clima tropical. De fevereiro a julho acontece o periodo chuvoso e de agosto a dezembro o
periodo seco (CAVALCANTE et al., 2020). A cidade é densamente povoada e muitas
atividades antropogénicas sdo realizadas na regido, como atividades portuarias (Porto de
Mucuripe), de pesca, turisticas e industriais (CAVALCANTE et al., 2010). A regido
metropolitana de Fortaleza é uma das mais desenvolvidas do Brasil, e segundo dados do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) conta com uma populacdo estimada de
2.686,612 de habitantes em 2020 (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2020).
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Figura 5 - Mapa mostrando a &rea de estudo e os transectos de arrasto Al até A5 realizados
na amostragem de agua oceanica da costa da cidade de Fortaleza

100°0'0" 120°0'0" 140°0°0" 160°0'0"

80°0'0"

60°0'0"

40°0'0"

20°0'0"

0°0'0"

v

0°00" ) 7 80°0'0" 100°0"0" 120°00" 140°0'0" 160°0"0"

Legenda Labeiner
Proje¢do Universal Transversa .
—=— Transectos - Arrasto Mercator Mediano | P€IfIS de Arrasto
. 2 Sistema de Coordenadas UTM
Parque Marinho Y Datum Sirgas 2000 - Fuso 24S Amostragem de
microplasticos
0 5
[ e Elaborado por BANEGAS, M. E. N.

Fonte: dados da pesquisa




33

3.2 Amostragem

As amostras de dgua foram coletadas em cinco transectos (Tabela 1), a bordo do
barco Argo Equatorial, do Instituto de Ciéncias do Mar (LABOMAR/UFC), utilizando um
amostrador de tipo Neuston, a uma velocidade do barco de 5 km/h e acoplado a um
fluxdmetro. Os percursos de arrasto da amostragem de 4gua sdao mostrados no mapa da Figura
5. O amostrador tem uma boca retangular de aco inoxidavel de 60 x 24 cm, uma malha de tela
de poliamida na cor branca com 2 metros de largura, e um coletor com tamanho de malha de
100 pum. O amostrador Neuston foi amarrado na lateral do barco utilizando um suporte como
mostrado nas Figuras 6 e 7. Ainda no barco, ao final da coleta, a amostra coletada foi
transferida (Figura 8) para um recipiente de aco inoxidavel previamente identificado com

capacidade para 1 Litro.

Figura 7 - Rede tipo Neuston utilizada Figura 6 - Rede amarrada de forma
para a coleta de amostras de agua lateral ao barco Argo Equatorial

Fonte: dados da pesquisa
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Figura 8 - Coletor com tamanho de malha de 100 pm

Fonte: dados da pesquisa

Cinco amostras foram coletadas e o volume total de agua superficial filtrada foi de

8.251,26 m3. A distancia de arrasto foi calculada com o tempo de arraste vezes a velocidade

do barco. As informacBes completas estdo detalhadas na tabela 1. O volume de agua filtrada

foi calculado utilizando a seguinte equacéo:

V=A«R=*=C

Onde: V = volume de &gua filtrada (m®)

A = area da boca da rede (m?)
R = numero de rotacGes do fluxémetro (Final - Inicial)

C = constante de calibragdo (m/rotagdes) = 0,3

Tabela 1 - Dados obtidos da coleta de amostras de dgua da costa da cidade de Fortaleza, Cear4,

Brasil
Tempo de | Distancia de . Volume filtrado
Transecto | Data arraste* | arrasto (Km) Sentido da coleta (md)
Al 30/07/19 22 min 1,83 Perpendicular a costa 2.282,90
A2 31/07/19 28 min 2,33 Paralelo & costa 2.169,09
A3 19/02/20 8 min 0,70 Perpendicular a costa 596,29
A4 03/03/20 15 min 1,25 Perpendicular a costa 1.591,32
A5 03/03/20 15 min 1,30 Perpendicular a costa 1.611,66

TOTAL 8.251,26

*As variacBes de tempo sdo devidas a diferentes fatores imprevistos como a ruptura do suporte usado para amarrar o
amostrador ao barco.

3.3 Andlise das amostras
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Para extrair as particulas de MPs da matriz, optou-se por uma metodologia
baseada na separacdo por densidade, uma vez que muitos plasticos flutuam em soluges
salinas concentradas. Essa escolha foi feita principalmente devido ao fato de ser uma técnica
que ndo gera produtos secundarios indesejados, sendo mais respeitosa ao meio ambiente.
Além disso, é relativamente répida, fécil, econémica e, ademais, adapta-se satisfatoriamente

as analises de amostras ambientais.

Transferiu-se todo o contetdo do pote de aco inoxidavel para um béquer de vidro
de 1 Litro devidamente identificado. Fizeram-se lavagens com agua destilada até a
transferéncia de todo o residuo, utilizando o menor volume de &gua possivel. Cobriu-se o
béquer com papel aluminio e colocou-se a amostra na estufa a 90 °C até evaporar toda a agua.
O tempo variou (em torno de 48 h) conforme a quantidade de agua utilizada na lavagem.
Ap6s secagem, foram adicionados 20 mL de perdxido de hidrogénio (H20.2) a uma
concentracdo de 35 % para a digestdo da matéria orgénica e, em seguida, o sistema foi
aquecido em uma chapa de forma a ndo borbulhar e sem exceder os 75 °C. Caso ainda
restassem residuos visiveis de matéria organica, eram adicionados mais 20 mL de H20»,
repetindo 0 mesmo procedimento para todas as demais amostras, até a digestdo completa da
matéria organica. Em seguida, foram adicionados 6 gramas de cloreto de sédio (NaCl) para
cada 20 mL de amostra contida no béquer, a fim de aumentar a concentracdo da solucao
aquosa em aproximadamente 5 mol/L. Agitou-se a solucdo com um bastdo de vidro até a
dissolucdo de todo o cloreto. Sempre que necessario, o sistema foi aquecido a 75 ° C, com o

auxilio de uma chapa.

Transferiu-se o contetdo do béquer para um funil simples de vidro, adaptado com
um tubo de silicone na haste e com estrangulamento na saida do tubo feita com pincas de
Mohr (Figura 9). Fizeram-se varias lavagens do béquer com agua Milli-Q para assegurar a
transferéncia de todo o conteudo. Entéo, cobriu-se o funil com papel aluminio e aguardou-se a
flutuacdo (minimo 24 horas). Apés o tempo de flutuagdo, aos poucos os sélidos sedimentados
no funil foram drenados e descartados, enquanto o sobrenadante foi filtrado em uma malha de
poliamida de 65 pum adaptada a um tubo de aluminio e posteriormente, foi este coberto com
papel aluminio para secagem da malha a temperatura ambiente. Finalmente, o filtrado foi

levado ao microscopio estereoscopico para anélise visual e separagéo das particulas de MPs.
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As amostras foram processadas dentro de uma capela limpa e todo o equipamento
foi lavado primeiro com detergente e 4gua da torneira, depois duas vezes com agua Milli-Q
antes de cobrir com papel aluminio limpo. Um papel filtro de fibra de vidro umedecido, da
marca Whatman, foi deixado aberto ao ar durante todo o trabalho no laboratorio, e também foi
analisado em busca de contaminacdo MP no ambiente de trabalho. As bancadas e o
microscopio foram limpos antes de cada analise e foi tomado o cuidado de expor as amostras
por periodos minimos. Durante todas as analises foi utilizado um jaleco de algoddo. A Figura

9 resume a metodologia para o pré-tratamento das amostras de agua.

Figura 9 - Visdo geral da metodologia utilizada no pré-tratamento e extracdo de MPs das
amostras de agua para posterior analise
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Fonte: Elaborada pela autora. Procedimentos foram adaptados da metodologia de Masura, Baker, Foster, Arthur,
& Herring (2015).

3.4 Equipamentos

3.4.1 Microscopio Estereoscopico Leica S8 APO

Para o reconhecimento visual e extragdo dos MPs foi utilizado um microscéopio
estereoscopico Greenough com Optica apocromatica da marca Leica, modelo S8 APO
acoplado a uma camera digital colorida de alta resolugéo Leica EC3. O zoom aplicado mudou
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de particula a particula.

3.4.2 Espectroscopio LabRaman da Horiba

Os espectros Raman das particulas foram obtidos mediante o espectrometro
LabRaman da marca Horiba, equipado com um dispositivo de carregamento acoplado (CCD)
como detector, resfriado com nitrogénio liquido e com uma resolucdo experimental de 2 cm™.
Utilizou-se um laser com um comprimento de onda de 785 nm e uma lente com um aumento
de 10 x ou 50 x para obter 0s espectros na regido da grade ou de interesse desde 100 - 3600
cmt, Cada amostra foi analisada com um tempo de exposicdo de 30s e com um nimero de 3

acumulacdes para cada regido da grade.

3.4.3 Espectroscopio de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas em um espectrometro modelo FTIR Prestige-21,
marca SHIMADZU, Japdo. Os espectros do infravermelho médio (MIR) de absor¢do foram

obtidos com resolucéo 4 cm™, regido espectral de 4.000 a 400 cm™ e 64 varreduras.

3.4.4 Calorimetro DSC-50

Para a andlise térmica mediante Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC, no
inglés) foi utilizado o calorimetro DSC-50 da TA Instruments (USA). Uma quantidade de
amostra de até 10 mg foi colocada em um cadinho fechado. Inicialmente, as amostras foram
resfriadas até -100 ° C, partindo da temperatura ambiente de 25 ° C e, em seguida, foram
aquecidas até 400 °C. As rampas de resfriamento e de aquecimento foram conduzidas a uma

taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 40 mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo morfologica dos MPs

Os MPs foram isolados, contados, fotografados e caracterizados com o
microscopio estereoscopico, com ajuda de uma bragadeira de relojoeiro de ponta fina reta,
como observado na Figura 10. Foram identificadas visualmente um total de 619 particulas
com suspeita de serem MPs. Além disso, foram encontrados visualmente seis polimeros
diferentes, devido a sua textura e aparéncia “sintética”, a saber: nailon, PP, PE, PVC, isopor e
borracha de pneu. Alguns outros polimeros precisam ainda passar por identificacdo quimica
para confirmar sua identidade. As particulas com suspeitas de serem do mesmo material e
com caracteristicas iguais foram agrupadas em pequenos tubos eppendorf limpos para
acumular a maior quantidade possivel para as analises no FTIR, conforme a Figura 10. Os

tubos foram identificados como P1 a P14.

Figura 10 - Microscopio estereoscopico utilizado para separar MPs a
esquerda e tubo eppendorf com particulas de MPs a direita

T

Fonte: dados de pesquisa

4.1.1 Classificacao de particulas de acordo com sua forma

As particulas de MP foram classificadas de acordo com sua forma, segundo as
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categorias propostas por Anger et al (2018) e Silva et al (2018), a qual é composta por fibras
ou linhas, fragmentos, filmes, espuma, pellet e laminas. Conforme o trabalho de Anger et al.
(2018), as fibras sdo consideradas particulas finas e longas, os fragmentos ndo tem forma
definida, os filmes e laminas sdo um tipo de fragmento, mas os filmes séo transparentes e as
laminas sdo planas. Além disso, a espuma é uma particula que tem bolhas de gas e os pellets
sdo particulas redondas. A figura 11 evidencia as particulas de MPs encontradas e o polimero

suspeito. Além disso, ndo se encontraram particulas em forma de filmes nem de pellet.

Figura 11 - Classificacdo de particulas de acordo com sua forma A e Al) Fibras na
cor azul, B) Fragmento amarelo, C) Fragmento preto, D) Fragmentos verde escuro
e azul, E) Fragmento branco, F) Lamina amarela, G) Espuma de isopor
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4.1.2 Tamanho das particulas microplésticas

As particulas plasticas encontradas apresentaram uma faixa de tamanhos entre 4
pm até 5 mm, cobrindo quase a totalidade da faixa dos MPs (1 um - 5 mm). Porém, &
importante salientar que também foram encontradas pelo menos 4 particulas plésticas com
tamanhos maiores que 5 mm (entre 9 - 15 mm) as quais sdo consideradas mesoplastico. No
Gréfico 1, observa-se a distribuicdo dos MPs de acordo com a forma e tamanho da particula
em micrémetros. Assim, 36% das particulas apresentaram tamanhos menores que 500 pm,
sendo 29,4% de fragmentos, 3,1% de fibras, além de espuma e laminas 1,8% cada. A particula
de menor tamanho tem 4 um que corresponde a espuma de isopor na cor branca. A faixa de
tamanho compreendida entre 500 - 1000 um apresentou a menor porcentagem de particulas
com 12,8% dos quais 5,2% sdo fibras, 4,8% de fragmentos, seguido de laminas com 1,9% e,
por Gltimo, espuma com apenas 0,8%. A faixa entre 1000 - 2000 pm atinge 33,3% onde a
maior porcentagem sao fibras com 31,8% seguido de 1,1% de fragmentos e 0,3% de laminas.
As particulas de maior tamanho > 2.000 um sdo 16,5% de fibras, 0,6% fragmentos, 0,5%
espuma e 0,3% de laminas somando um total de 17,9%. Uma fibra transparente de 5 mm com

suspeita de ser PP é a particula de maior tamanho.

Gréfico 1 - Distribuicdo de microplasticos de acordo com a forma e tamanho da particula
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Fonte: dados da pesquisa

Determinar o tamanho dos MPs é muito importante uma vez que quanto menor o

tamanho da particula, maior é a area superficial disponivel, aumentando assim a capacidade
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de sorcdo dos poluentes organicos do ambiente. Além disso, particulas menores podem
representar um risco mais alto para o ambiente marinho devido ao seu potencial de pré-
concentrar poluentes (MENENDEZ-PEDRIZA; JAUMOT, 2020). Também é importante
salientar que as particulas plasticas tendem a se agregar no ambiente, provocando uma
reducdo da area de superficie disponivel para o processo de sor¢do quimica (MENENDEZ-
PEDRIZA; JAUMOT, 2020).

4.1.3 Cor das particulas microplasticas

Observaram-se particulas com nove (9) cores diferentes, a saber: azul, azul claro,
vermelho, transparente, verde escuro, preto, amarelo, branco, branco-amarelo e amarelo claro,
como € possivel conferir no Grafico 2. As particulas mais abundantes sdo as fibras na cor
verde escuro, com 22%, seguidas das fibras transparentes, com 15,1%. A cor azul apresentou
quantidades semelhantes de fibras e fragmentos sendo 11% e 13,3% respectivamente. No caso
da cor azul claro, 4,9% foram de fibras e 5,5% de fragmentos. Outras porcentagens
importantes constituem os fragmentos brancos e pretos, com 6,2% e 6,8% respectivamente.

As outras particulas, menos abundantes, podem ser conferidas também no Gréfico 2.

Gréfico 2 - Distribuicdo de microplasticos de acordo com a forma e a cor da particula
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Fonte: dados da pesquisa

Com a exposi¢cdo dos MPs a intempérie, a cor da superficie muda (de branco a
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amarelo ou preto) e, portanto, € um indicativo do tempo de residéncia dos MPs no ambiente
(TEUTEN et al., 2009). A mudanga da cor é atribuida & geracdo de produtos cromdforos a
partir da oxidacdo de aditivos fendlicos a compostos como quinona ou da oxidacdo dos
préprios MPs (SONG et al., 2017). Como visto na Figura 12, embora a particula seja maior
que 5 mm, apresenta uma diminuicdo na intensidade da cor e visiveis marcas de cisalhamento,
especulando-se que existe uma liberacdo do pigmento da cor na &gua e talvez até outros
aditivos presentes nos plasticos. Seria interessante desenvolver pesquisas adicionais para
desvelar melhores informacdes. No entanto, a grande maioria das particulas apresentou o que
parece ser suas cores originais, assim sendo, a principio, pode-se inferir que o tempo de
residéncia dos MPs no ambiente marinho é relativamente recente. Porém, pesquisas adicionais
sobre mudancas relacionadas ao intemperismo e a bioincrustacdo em amostras envelhecidas
de MPs serdo uma prioridade para descobrir aspectos da origem, transporte e destino desses
MPs no meio ambiente (ROSS et al., 2021).

Figura 12 - Fibra azul desgastada e com marcas de
cisalhamento

-

Fonte: dados de pesquisa

Em comparacdo com resultados de estudos realizados no Brasil, varios estudos
realizados em diferentes tipos de amostras, relataram as diferentes caracteristicas
morfoldgicas (formas, tamanhos e cores) exibidas pelos MPs encontrados; e, muitas delas,
coincidem com o0s nossos resultados. Nesse contexto, em arraias do oceano Atlantico
Ocidental, foram encontradas 82% de fibras, sendo azul a cor predominante e poli (etileno de

Tereftalato) (PET) o polimero mais frequente (PEGADO et al., 2021). Ademais, encontraram-
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se no conteudo estomacal de peixes fibras e fragmentos nas cores pretos, azuis e transparentes
feitos de poliamida e poliuretano na costa sudeste-sul (NETO et al., 2020). J& na 4gua doce do
Lago Guaiba em Porto Alegre, evidenciaram-se fragmentos com tamanhos desde 100 a 250
um, e PP e PE como os polimeros mais abundantes e altamente oxidados identificados
mediante andlises de espectroscopia de infravermelho, indicando longa residéncia dessas
particulas na &gua (BERTOLDI et al., 2021). Além disso, na Lagoa dos Patos, foi encontrado
PE de baixa e alta densidade, além de politetrafluoretileno (PFTE) (SILVA; DE SOUSA,
2021), nos ecossistemas costeiros de Tamandareé, fibras de nailon no mar e altas concentracdes
de PP e PE em estuarios, indicando um gradiente decrescente em direcdo ao oceano a partir de
fontes terrestres (LINS-SILVA et al., 2021). Também na areia de praia do litoral brasileiro,
confirmou-se a presenca de MPs, sendo 85% de fragmentos, 49,3% de itens brancos e o
polimero PE (MAYNARD et al., 2021).

Em estudos realizados na cidade de Fortaleza, foram encontradas fibras azuis de
poliéster bem como fibras transparentes no conteldo estomacal de peixes coletados na praia
Meireles (DANTAS et al., 2020). Em &guas subsuperficiais do Atlantico equatorial ocidental
abrangendo a costa da cidade de Fortaleza, foram encontradas particulas de isopor, plastico
duro e macio, tinta e vidro/acrilico sendo as fibras e filamentos os mais abundantes (GARCIA
et al., 2020). Como as morfologias e tipologias dos MPs encontrados foram variadas e
apresentaram semelhancas independentemente do ecossistema costeiro ou biota que foi
estudado no Brasil, isto pode significar que as fontes de entradas desses detritos plasticos no
ambiente marinho sdo as mesmas e que os sistemas de agua podem ser uma fonte primaria de
acumulacdo desses MPs favorecendo a ingestdo pelos organismos. De acordo com Hidalgo-
Ruz et al. (2012) existe uma falta de uniformidade entre estudos e é preciso examinar
sistematicamente as areas de acumulacdo de MPs para conhecer melhor a sua distribuicdo no

ambiente.

4.2 Caracterizagdo dos polimeros presentes nos MPs

4.2.1 Caracterizagdo visual do polimero por microscopia estereoscopica

Os MPs encontrados foram separados e contabilizados de acordo com o tipo de
polimero suspeito presente, embora houvesse particulas ndo identificadas. Assim, o

microscopio possibilitou a identificacdo visual de particulas pela sua textura e aparéncia
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“sintética”. Foram identificadas particulas com suspeita de ser nailon, que é um polimero
sintético do grupo das poliamidas (PA), particulas de espuma de isopor, que é um
termoplastico de mondmeros de poliestireno (PS), e de borracha de pneu, que é um polimero
elastdbmero sintético de isopreno, além de PE, PP e PVC. Dito isto, as fibras verde-escuras
com suspeita de serem PP foram as mais abundantes com uma porcentagem de 22 %. As
fibras compostas de nailon e PP somam 27,23 %, sendo que 15,1 % s&o fibras transparentes,
11 % fibras azuis e 1,1 % fibras vermelhas. A contribuicdo de fragmentos de nailon e PP
somam um total de 14,1 %, sendo 13,3 % na cor azul e 0,8 % transparentes. Fibras de PP ,em
azul claro, representam 4,9 % e fragmentos de PP da mesma cor 5,5 %. Também foram
encontrados fragmentos brancos de PVC e PE, somando 6,2 % e fragmentos pretos de
borracha de pneu com 6,8 %. O isopor supbe o 2,9 % enquanto que as particulas nédo
identificadas representam 9,24 %, distribuidas em fibras, fragmentos e laminas. No Gréafico 3

é possivel conferir mais detalhes e outras porcentagens menores.

Gréafico 3 - Distribuicdo de microplasticos de acordo com a forma da particula e o tipo de
polimero encontrado
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Fonte: dados da pesquisa

E importante ressaltar que foi necessario realizar a identificacdo quimica por
grupos funcionais presentes no polimero utilizando outras técnicas para confirmar a
identidade do polimero, uma vez que a identificacdo visual realizada ao olho nu com o
microscopio ndo € suficiente para identificar o tipo de polimero da particula devido as

dificuldades de se trabalhar com particulas microscépicas.
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Segundo Cavalcante et al (2020), a costa da cidade de Fortaleza recebe lixo
marinho de diferentes atividades antropicas, principalmente de atividades de recreacéo,
navegacdo/pesca, domeésticas e atividades industriais/portuarias. Ademais, recebe material
solido transportado através da agua de sistemas fluviais urbanos. Com isto, é favorecida a
entrada de detritos plasticos na agua da costa, sendo transportados e dispersos por longas
distancias pelos ventos e correntes oceénicas da superficie, e se degradando e acumulando de
modo que ficam disponiveis para a fauna marinha (CAVALCANTE et al., 2020). Dessa
forma, as particulas de nailon, isopor, PE e PP identificadas visualmente nesse estudo seriam
advindas de atividades de pesca realizadas na zona, uma vez que a atividade pesqueira na area
é elevada. Também o PP e PE estdo presentes em detritos de embalagens de alimentos e bens
de consumo. Ademais, no estudo realizado por Garcia et al. (2020) foi relatado que
densidades maiores de MPs foram encontradas em proximidades de locais altamente
urbanizados, como a regido metropolitana de Fortaleza, grandes areas de pesca e estuarios

tropicais.

4.2.2 Caracterizacdo quimica do polimero por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

Para o processamento e identificacdo, todos os espectros obtidos foram
normalizados, corrigida a linha de base e em alguns espectros Raman foi realizado um
“smoothing” ou suavizado mediante o software Wiley’s KnowlItAll + IR & Raman Libraries.
Além do mais, para as analises por FTIR foram preparadas 11 pastilhas de Brometo de
potéssio (KBr) contendo a amostra de MP conforme a Figura 13, as quais se conservaram em

um dessecador para posterior analise Raman.
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Figura 13 - Pastilhas de brometo de
potassio (KBr) contendo a amostra de MP

Fonte: dados de pesquisa

4.2.2.1 Espectros FTIR obtidos da anélise de MPs

Na Figura 14, encontram-se listados os espectros de absor¢do do infravermelho
médio das amostras obtidas mediante o FTIR, nos quais todas as amostras foram confirmadas
como MPs quando comparadas com espectros de referéncia da biblioteca de polimeros da
Wiley's KnowltAll Software with IR & Raman Spectral e analisadas as bandas espectrais
caracteristicas. Na mesma figura também se encontram marcadas as principais regiGes
espectrais (de 1 até 5) que permitem identificar diferentes materiais plasticos comuns
(KAPPLER et al., 2016). Mais detalhes na Tabela 2.
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Figura 14 - Espectros FTIR obtidos da andlise das pastilnas KBr-MP das amostras de dgua
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Fonte: dados de pesquisa
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Tabela 2 - Principais regides espectrais caracteristicas para o FTIR que permitem
identificar diferentes materiais plasticos comuns

Faixa NUmero de onda (cm™)

Atribuicao

1 1174 — 1087 Vibracdo de alongamento CF»

2 1480 — 1400 Vibracgéo de flexdo CH»

3 1760 — 1670 Vibracdo de alongamento C=0

4 1800 — 1740 Vibracdo de alongamento C=0

5 2980 — 2780 Vibragédo de alongamento dos grupos CH/CH2/CH3

Fonte: adaptado de (KAPPLER et al., 2016)

4.2.2.2 Espectros Raman obtidos da analise de MPs

A identificacdo dos MPs mediante microespectroscopia Raman € possivel devido

a comparacdo de varias posicGes de bandas espectrais que resultam de estados vibracionais

excitados do composto. Na Figura 15, encontram-se listados os espectros Raman obtidos da
analise das pastilhas de KBr com MP (P1, P2, P4, P6, P9 e P11) mais 3 particulas individuais
(P12, P13 e P14, devido a pouca quantidade de amostra, ndo foi possivel preparar pastilha de

KBr). As amostras foram secas a 110 °C por duas horas na estufa antes da andlise e também
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foi feita a leitura de um branco de KBr puro para descartar a possivel interferéncia da

umidade e do KBr nos espectros respectivamente. Os espectros foram comparados com

espectros de referéncia da biblioteca de polimeros da Wiley's KnowltAll Software with IR &

Raman Spectral e analisadas as bandas espectrais caracteristicas. Na mesma figura (15)

também se encontram marcadas as principais regides espectrais (de 1 até 3) que permitem

identificar diferentes materiais plasticos comuns (KAPPLER et al., 2016). No caso do Raman,

também foi acrescentada uma regido espectral, a qual, segundo Anger et al (2018), representa

a area de impressao digital do polimero (200-1500 cm™). A Tabela 3 apresenta mais detalhes.

Figura 15 - Espectros Raman obtidos da analise de 6 pastilhas KBr-MP e 3 particulas
individuais encontradas nas amostras de dgua da costa da cidade de Fortaleza
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Tabela 3 - Principais regides espectrais caracteristicas para o Raman que
permitem identificar diferentes materiais plasticos comuns

Faixa \ NUmero de onda (cm™) Atribuicao

1 759 — 709 Vibracdo de alongamento simétrico de CF»
2 1640 — 1580 Vibracdo de flexdo aromatica
Azul 1500 — 200 Area de impresséo digital

Fonte: adaptado de (KAPPLER et al., 2016; ANGER et al., 2018)
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4.2.2.3 Curvas calorimétricas dos MPs obtidas mediante o DSC

As analises no DSC foram realizadas para complementar as analises
espectroscopicas. Assim, o0 DSC permitiu medir de forma facil e rapida a temperatura de
transicdo vitrea e/ou do ponto de fusdo dos materiais poliméricos presentes nas particulas
microplésticas para complementar a sua identificacdo. Entretanto, s6 foi possivel analisar 4
amostras por DSC devido a pouca quantidade de material disponivel nas outras amostras. Na
Figura 16, sdo mostradas as curvas de andlises térmica obtidas através do DSC, as quais
parecem indicar a presenca de mistura de polimeros (com exce¢do da amostra P2) em

concordancia com as analises espectroscopicas.

O fato de medir MPs em amostras ambientais mediante 0 DSC, apresenta trés
desafios principais: primeiro, a matéria organica presente pode produzir uma variedade de
sinais que se sobrepdem aos picos de fusdo do polimero (GUO et al., 2016). Segundo, 0s
pontos de fusdo individuais dos polimeros podem se sobrepor, e terceiro, as concentracfes de
massa dos MPs podem estar abaixo dos limites de deteccdo das medicGes do DSC (BITTER,;
LACKNER, 2021). Ademais, o uso do DSC na anélise de MPs em amostras ambientais é
relativamente novo (MAJEWSKY et al., 2016) e parece estar limitado a determinacdo de
polimeros semicristalinos (BITTER; LACKNER, 2021). E importante mencionar que as
amostras ambientais podem conter o mesmo polimero proveniente de produtos diferentes, o
que implica graus de cristalinidade diferentes e por conseguinte, resultam em diferentes
entalpias de fusdo especificas (BITTER; LACKNER, 2021). Além disso, a analise térmica é
sensivel a idade do material, tamanho de particula, aditivos e impurezas (ROZMAN et al.,

2021) por isso foi utilizada como uma técnica complementar as técnicas espectroscopicas.
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Figura 16 - Curvas de DSC das amostras P1, P2, P5 e P7
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Fonte: dados da pesquisa

4.2.2.4 Caracterizacdo quimica por amostra.

As particulas de origem antropogénica encontradas nas amostras de agua da area
de estudo sdo classificadas, de acordo com a literatura, em grandes grupos de polimeros
segundo as propriedades e caracteristicas apresentadas pelo material. Assim, esses grupos séo:
resinas alquidicas, termoplasticos olefinicos (TPO), elastdbmeros termoplasticos (TPE),
borracha termoplastica (TPR), termoplasticos, polimeros de celulose regenerada e fibras
téxteis. Na Tabela 4, a seguir, é possivel resumir e comparar os resultados da caracterizagdo

visual com as analises espectroscopicas realizadas nas amostras.



Tabela 4 - Comparacdo da caracterizacdo visual

realizada mediante as analises espectroscopicas

Amostra

P1

P2

P3

P4

P5

P6

Morfologia

ID
Visual

PVC

PP

PS

N/D

N/D

Borracha
de pneu

51

dos MPs com a caracterizagdo quimica

ID FTIR

Resina
alquidica

PE

Poli
(EPDM)-G-
poli (Amide-

6)

Resina de PU

Biocompdsite
PE-Celulose

Blenda -
Borracha
termoplastica

ID Raman

Resina
alquidica +
TiO2

PE +
Ftalocianina
de cobre

Fluorescéncia

Pigmento
amarelo 74

Fluorescéncia

Negro de
fumo

DSC

Resina
alquidica +
LDPE

HDPE

HDPE +
Celulose +
PA
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Blenda- Borracha
P7 N/D Borracha Fluorescéncia termopléstica
termopléstica + PP
Biocomposite
P8 N/D PA-celulose  Fluorescéncia
regenerada
P9 PS Poliestireno  Poliestireno
P10 N/D PE Fluorescéncia
Blenda -
P11 Borracha Borracha Negro de
de pneu - fumo
termoplastica
P12 Nailon  Sem espectro Poliéster
P13 Nailon ~ Sem espectro Poliéster
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P14 N/D Sem espectro PP

Fonte: Dados da pesquisa

Assim, nem todas as particulas identificadas visualmente coincidiram com as
andlises de identificagdo quimica devido a grande diversidade de materiais semelhantes em
textura e aparéncia que existem, e as dificuldades de se trabalhar com particulas
microscopicas. 1sso vem reforcar a necessidade de se fazer analises de identificacao diferentes
e complementares para obter inimeras informacdes veridicas que permitam identificar com
clareza o material. Abaixo se encontram informacfes mais especificas para cada material

encontrado.

4.2.2.4.1 Amostra P1 caracterizada por FTIR, Raman e DSC

Primeiramente, as particulas da amostra P1, que visualmente pareciam fragmentos
brancos de PVC, foram indicadas como possiveis fragmentos de uma resina alquidica a base
de &cido ftalico, apés as analises FTIR e Raman. As resinas alquidicas sdo polimeros
sintéticos de poliéster usados amplamente na fabricacdo de tintas organicas, vernizes e lacas
(utilizados principalmente para o revestimento de superficies) e algumas aplicacGes de
moldagem, produzidos em grande escala comercial (BILLMEYER JR, 1984; NOSAL et al.,
2016). O nome alquidico deriva do alcool (polidis) e mondémeros de acidos polibasicos usados
para produzir um polimero de poliéster que posteriormente € modificado pela adi¢do de
acidos graxos (derivados de Oleos minerais e vegetais), mediante polimerizacdo por
condensacdo (BILLMEYER JR, 1984; PLOEGER; SCALARONE; CHIANTORE, 2008).
Desse modo, a Figura 17 mostra a reagdo de esterificacdo simplificada de &cidos graxos,
polidis e polidcidos para produzir a resina alquidica. As resinas alquidicas s&o mais usadas do
que outros ligantes devido ao seu baixo custo de processamento, matéria prima barata e facil
fabricacdo, além da sua dissolugdo em solventes mais baratos (IBRAHIM et al., 2014). Os
sistemas de revestimentos fabricados com resinas alquidicas sdo muito utilizados para

proteger os metais contra a corrosdo, formando uma barreira entre o substrato e os ions



54

agressivos (DEYAB et al., 2017). As resinas alquidicas possuem alta resisténcia, durabilidade,
compatibilidade, adesdo e retencdo de brilho, porém apresentam secagem relativamente lenta
quando comparadas a outras resinas sintéticas, € por isso que sofrem modificacbes com
estireno para acelerar o processo de secagem (SWANN, 1953) e ademais, essa adicdo de PS

proporciona repeléncia a &gua ao composto (FOTI et al., 2021).

Figura 17 - Reacdo de esterificacdo simplificada de acidos graxos, polidis e poliacidos
para produzir a resina alquidica
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Fonte: adaptado de (CHARDON et al., 2021)

Em relagdo as analises espectroscopicas, o FTIR apresenta eficiéncia na
discriminacdo de tintas com base em diferentes tipos de resina, mas ndo entre resinas
preparadas com constituintes semelhantes misturados em diferentes proporcdes, o que
dificulta a identificacdo de muitos compostos alquidicos por FTIR (BELL et al., 2005). Nao
obstante, em combinagdo com a espectroscopia Raman, foi possivel identificar as principais
bandas que permitiram inferir que se trata de uma resina alquidica a base de acido ftalico,
modificada com poliestireno. Porém, a identidade de cada um dos componentes é
desconhecida. Ver espectros da figura 18. A identificacdo do estireno é suportada pela
presenca das bandas 3059 e 3026 cm™ (vibragGes de alongamento =C-H do anel aromatico)
(DEFEYT; LANGENBACHER; RIVENC, 2017), em 1952 cm™ (anéis aromaticos), as
bandas em 1458 cm™ (alongamento C=C do anel aromatico), banda em 1375 cm™ (vibracdes
de flexdo simétrica no plano das ligagdes C-H (-CH>-)), as bandas em 1153 e 1020 cm™
(vibragdes de flexdo no plano do =C-H), em 876 cm™ (flexdo fora do plano do =C-H) e as
bandas em 700 e 538 cm* (flex&o fora do plano do anel aromético) (CHERCOLES ASENSIO
et al., 2009). Além disso, a banda de alongamento C-O-C apareceu intensamente em 1271 cm’
! e a banda intensa do alongamento da carbonila (C=0) em 1724 cm™, ambas bandas so
caracteristicas do grupo éster e a banda em 729 cm™ representa a vibragéo de flexdo C-H do
anel aromaético do grupo de ftalatos (ONG et al., 2015). Além disso, as duas bandas em 2920 e

2849 cm? sio devidas ao alongamento simétrico e assimétrico dos grupos -CH:
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(CHERCOLES ASENSIO et al., 2009). Por ultimo, as bandas em 1103 e 1020 cm™ também
podem ser atribuidas a presenca de silica uma vez que pode ser adicionada como extensor de
cadeia em muitos compostos de resinas (DEFEYT; LANGENBACHER; RIVENC, 2017;
PASSAUER, 2021).

Ademais, em concordancia com as atribuicdes realizadas mediante FTIR, o
espectro Raman permitiu identificar as bandas principais do grupo éster e do poliestireno além
das bandas caracteristicas do dioxido de titanio (TiO2) presentes na composi¢do da resina
alquidica. O didxido de titanio é adicionado a varios polimeros como material de enchimento,
pigmento e blogueador de UV e foi claramente identificado no espectro Raman devido a suas
trés bandas caracteristicas intensas em 608, 443 e 226 cm™ (KAPPLER et al., 2016; LENZ et
al., 2015). Também, nas medicGes Raman, as bandas atribuidas a resina alquidica estdo bem
estabelecidas, para o caso, o ftalato exibe uma banda pouco intensa em 1032 cm™ devida ao
anel benzénico orto-substituido, o estireno possui uma banda media intensa em 1002 cm™, os
ésteres formados pela condensacdo dos componentes acido e alcool exibiram uma banda
referente a C=0 em 1727 cm™ e a banda em 1613 cm™ é devida a vibragdo de flexdo
aromatica do grupo fenilo (BELL et al., 2005). Além disso, nota-se que a intensidade das
bandas devidas aos acidos graxos na faixa de 1300 e 1460 cm™ e aos alongamentos O-H e C-
H entre 3500 e 2800 cm dos grupos da resina foi reduzida ou até poderia ter sido mascarada
pela alta fluorescéncia do material inorganico (TiOz) presente na amostra, que supera as

bandas mais fracas da resina alquidica (ONG et al., 2015).

Nesse contexto, a curva calorimétrica da amostra exibiu uma temperatura de
transicdo vitrea (Tg) bem acentuada (quase parecendo um pico endotérmico) em
aproximadamente 20 °C o que, de acordo com outros estudos, poderia ser considerada a Tq de
uma resina alquidica curada que contem &cido ricinoléico na sua composicdo (JOVICIC et al.,
2020). Dessa forma, no DSC também foi observada uma caracteristica representativa de
resina alquidica evidenciando concordancia com as analises espectroscépicas. Entretanto, é
importante ressaltar que os processos de degradacao de materiais curados sdo complexos e sua
estabilidade térmica também aumenta com o grau de ramificagéo dos grupos alquidicos, além
do tempo de cura, aumentando a Ty (JOVICIC et al., 2020). N&o obstante, é valido mencionar
gue na curva calorimétrica também € possivel observar um pico endotérmico com uma
temperatura de fuséo (Tr) em 117 °C, que poderia estar relacionada ao LDPE, que apresenta

uma Tt menor do que o HDPE. Sendo que as analises espectroscopicas e até a térmica
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concordam com a presenca de uma resina alquidica. No foi encontrada relagdo entre uma
resina alquidica e o LDPE, portanto, assume-se que ele poderia ter sido aderido a particula da

resina que foi analisada, degradando-se e apresentando esse sinal.
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Figura 18 - Espectros da amostra P1 A) FTIR, B) Raman e C) DSC
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Nesse contexto, infere-se que uma das principais fontes de entrada desses
materiais MPs na area de estudo sdo as particulas de revestimentos provenientes das
embarcacdes utilizadas para atividades de navegacao e pesca realizadas no local. Por conta do
desgaste e abrasdo da superficie no contato com a 4gua, também se presume que a tinta usada
nas marcacOes rodoviarias sdo desgastadas e se tornam parte do fluxo de MPs (SUNDT;
SCHULZE; FRODE, 2014). Também ndo se descartam particulas com origens no desgaste
dos revestimentos dos edificios, locais e estruturas por perto, j& que é uma zona urbanizada,

podendo entrar na &gua do mar pelos ventos, escoamentos, correntes e tempestades.

4.2.2.4.2 Amostra P2 caracterizada por FTIR, Raman e DSC e P10 por FTIR

As analises espectroscopicas também sugeriram a possivel presenca de materiais
poliméricos comuns, como o PE e PP, ambos considerados termoplésticos olefinicos. As
fibras e fragmentos azuis da amostra P2, de textura rigida, inicialmente considerada como PP
e fragmentos brancos da amostra P10 que ndo foram reconhecidos visualmente foram
indicados como PE pelas analises mediante FTIR. Para a amostra P2 foi possivel realizar
FTIR, Raman e DSC enquanto a amostra P10 s6 foi possivel o FTIR (ver Figura 20). Nesse
contexto, o0 PE e PP sdo termoplasticos olefinicos, visto que podem ser derretidos quando
aquecidos e endurecidos quando resfriados (ROSEVELT et al., 2013). Os termoplasticos em
geral sdo polimeros de baixo custo, baixo nivel de exigéncia mecanica, alta producdo e
facilidade de processamento (CANEVAROLO JR, 2006). Na Figura 19 é possivel ver a
unidade de repeticdo da estrutura do PE e PP.

Figura 19 - Unidade de repeti¢éo da estrutura do PE e PP
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Fonte: adaptado de (BRYDSON, 2017)

Na Figura 21, no espectro FTIR das amostras P2 e P10 é possivel conferir os
principais picos de absor¢do que permitiram identificar a amostra como PE quando

comparado com o espectro de referéncia da biblioteca Wiley’s KnowItAll bem como de
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outros estudos mencionados. As bandas em 2920 cm™ e 2851 cm™ sdo devidas as vibragdes
do alongamento da ligagdo C-H, a banda em 1468 cm™ representa a vibragdo de flexdo da
ligacdo C-H: e a banda em 721 cm™ representa a deformagéo angular do C-H, (CHERCOLES
ASENSIO et al., 2009; JUNG et al., 2018). Além disso, a banda caracteristica em 1374 cm
(mais representativa para a amostra P2 posto que na amostra P10 é bem fraca, quase
imperceptivel) permitiu diferenciar o PE de baixa densidade (LDPE) do polietileno de alta
densidade (HDPE) uma vez que representa a vibracdo de flexdo do grupo metil, mais
abundante em LDPE altamente ramificado (JUNG et al., 2018). Com isto, tudo parece indicar
que a amostra P2 é um LDPE e a amostra P10 seria um HDPE, porém, a presenca das bandas
em 3423, 1711 e 1643 cm™ indicaram a presenca dos grupos hidroxila (O-H), carbonila (C=0)
e ligacbes C=C respectivamente, que poderiam estar relacionados a processos de degradacédo
do material (FORMELA et al., 2016). O grupo O-H também pode aparecer devido a presenca
de 4gua do meio, durante a medida, uma vez que o FTIR sofre interferéncia por parte dela. A
banda da carbonila poderia estar relacionada com a oxidacdo dos MPs devido a alta
disponibilidade de oxigénio ao qual estariam expostos por causa do intemperismo ambiental
(WANG et al., 2017). As bandas em 1165 e 1032 cm™ poderiam estar associadas ao
alongamento C-O que apareceria devido ao processo de degradacdo (FORMELA et al., 2016)
bem como a presenca de compostos a base de silicio, amplamente usado como aditivo na
fabricagdo de materiais poliméricos (DEFEYT, LANGENBACHER; RIVENC, 2017).
Observou-se também que o espectro da amostra P10 apresenta uma banda em 860 cm™ que
ndo se observou na amostra P2, isto poderia indicar a presenca de uma deformacédo C-H fora
do plano com duplas ligagdes carbono-carbono, sugerindo uma degradacéo aparente ou entéo
trata-se de um tipo de PE reticulado (PAIVA JUNIOR; MELO, 2017).

Ademais, os processos de degradacdo poderiam provocar mudangas na banda
“caracteristica” do LDPE 1374 cm™ podendo aparecer também no HDPE dificultando a
identificacdo entre os tipos de PE. No entanto, a curva calorimétrica da amostra P2 evidenciou
uma maior predominancia pelo HDPE uma vez que se observou um pico endotérmico com
uma Tr em 143 °C caracteristica do HDPE, que poderia ter sido deslocada dos valores médios
(aprox. 130 °C) (MAJEWSKY et al., 2016) devido aos processos de degradacdo que podem
influenciar os comprimentos da cadeia do PE, as distribui¢es de peso molecular ou degradar
as fases amorfas resultando em cristalinidades elevadas (LIU et al., 2020). Ademais, a Ts
depende da densidade do material sendo que, quanto maior densidade maior a temperatura de
fusdo (GARY et al., [s.d.]). No DSC, o HDPE pode ser diferenciado do LDPE e vice-versa
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uma vez que o HDPE apresenta temperaturas de fusdo mais elevados do que o LDPE devido a
seu maior grau de ramificacdo (MAJEWSKY et al., 2016).

Na analise Raman da amostra P2 (Figura 21), identificou-se o pigmento azul de
ftalocianina de cobre (CuPc) também conhecido como o pigmento blue 15 (PB15). O CuPc é
um pigmento orgénico sintético policiclico utilizado amplamente na industria de
revestimentos e producdo de tintas para arte devido as suas caracteristicas cromaticas e de
estabilidade. Este composto exibe 3 modificacdes polimorficas diferentes: alfa (PB15:1), beta
(PB15:3 e PB15:4) e épsilon (PB15:6) (ANGHELONE; JEMBRIH-SIMBURGER;
SCHREINER, 2015). De acordo com Scherrer et al. 2009, observa-se pelas caracteristicas e
intensidades das bandas que se trata da CuPc, com uma modificacdo polimorfica beta
(PB15:3). Na Figura 20 é possivel observar a estrutura quimica da CuPc, a qual apresenta
quatro unidades de 2-Benzopirrol (também conhecido como isoindol) delimitados por &tomos
de nitrogénio formando um composto de coordenagdo com o ion do metal cobre configurado
em forma de anel (ANGHELONE; JEMBRIH-SIMBURGER; SCHREINER, 2015). O
intervalo espectral de 100 até 1800 cm™ é o mais importante para identificar pigmentos
organicos (ROPRET; CENTENO; BUKOVEC, 2008; SCHERRER et al., 2009). Dessa forma,
no espectro Raman da CuPc, as bandas espectrais entre 100 e 1000 cm™ sdo devidas as
vibragdes do macrociclo, a banda em 953 cm™ ¢ atribuida a vibragdo de flexdo aromatica do
benzeno, a banda em 1107 cm™ é devida a vibracéo de flexdo C-H pré-ressonante no grupo
isoindol, as bandas em 1143 e 1341 cm™ s&o devidas as vibracdes de flexdo e do alongamento
C-C do grupo pirrol respectivamente, e as bandas entre 1350 e 1550 sdo caracteristicas para
ftalocianinas com diferentes ions metélicos, neste caso, com cobre (ANGHELONE;
JEMBRIH-SIMBURGER; SCHREINER, 2015). E importante salientar que no espectro
Raman da amostra P2 ndo foi possivel conferir os picos na faixa entre 200 até 500 cm™

devido a saturacdo do detector (CCD) nessa regido espectral.

Figura 20 - Estrutura quimica da ftalocianina de cobre
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Figura 21 - Espectros da amostra P2 e P10, A) FTIR, B) Raman e C) DSC
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A presenca de aditivos, como 0s pigmentos, mascara a identidade do polimero,
dificultando assim sua identificacdo e levando a conclusGes equivocadas. Isto representa um
problema comum, principalmente com pigmentos de cores escuras como o azul e o preto. A
comparacdo dos espectros Raman da amostra P2 com espectros de referéncia € mostrada na
Figura 22. E possivel conferir que as bandas do espectro do pigmento CuPc mascaram ou se
sobrepGem as principais bandas do PE (faixa marcada em preto), motivo pelo qual ndo foi
identificado pelo Raman como tal. Porém, € possivel confirmar com as informacdes obtidas
de ambas as técnicas (FTIR e Raman) que o espectro da amostra P2 € um espectro combinado
de PE + CuPc (KARAMI et al., 2017). Assim, medidas como aumentar a longitude de onda
do feixe ou medir varias vezes mudando o ponto de contato do feixe com a amostra podem
ajudar a resolver o problema. Ainda, acrescenta-se a informacdo de que nao foi possivel obter

um espectro Raman de boa qualidade para a amostra P10 por conta da alta fluorescéncia.

Figura 22 - Espectro Raman da amostra P2 identificada como Ftalocianina de cobre
mascarando os principais picos do PE (faixas marcadas em preto) e os espectros Raman
de referéncia do pigmento e do PE
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4.2.2.4.3 Amostra P14 caracterizada por espectroscopia Raman

Na analise Raman, a fibra azul da amostra P14 foi identificada como PP. Ja a
analise no FTIR dessa fibra ndo pode ser realizada por conta da quantidade insuficiente de

amostra. No espectro Raman da Figura 23 sdo observadas as principais bandas que
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permitiram identificar o PP, quando comparado com a base de dados de espectros Raman de
MPs envelhecidos (DONG et al., 2020a) e espectros obtidos em outros estudos (LENZ et al.,
2015; ZHAO et al., 2017). Porém, é importante acrescentar que o intervalo entre 2000 cm™ e
préximo de 1064 cm™ do espectro da amostra P14 apresentou alta fluorescéncia, o que quase
mascarou a identidade dos picos presentes nessa regido. Sendo assim, a banda em 809 cm™ se
deve ao alongamento C-C e a vibragdo de deformacdo C-H,. A banda em 841 cm™ esta
relacionada a deformagdo C-Hz; e a banda em 973 cm™ é causada pelo alongamento C-C e a
deformagdo C-Hs. Ja a banda em 999 cm™ se deve & deformacédo C-Hs; a banda em 1152 cm™
é resultado do alongamento C-C e da flexdo C-H. Em 1170 cm™, tem-se a banda resultante do
alongamento C-C e da deformacgio C-Hs; e em 1221 cm™, a banda observada é atribuida ao
alongamento C-C e a deformagéo C-H,. As bandas em 1434 e 1458 cm™ se devem a flexéo C-
H> (NIELSEN; BATCHELDER; PYRZ, 2002; SNYDER; SCHACHTSCHNEIDER, 1964).
Ja as bandas em 809 e 841 cm™ sdo especificas do PP em razdo das cadeias helicoidais
(ZHAO et al., 2017). Por fim, o intervalo espectral entre 2780 e 2980 cm™ apresenta as
vibragdes de alongamento dos grupos C-Hz e C-Hs (KAPPLER et al., 2016).

Figura 23 - Espectro Raman da amostra P14
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O LDPE (amostras P2 e P10) é amplamente utilizado na producdo de embalagens
de alimentos (a maior demanda), sacos reutilizaveis, bandejas, recipientes, filme agricola, etc.,
e o HDPE ¢ utilizado na fabricagdo de brinquedos, garrafas de leite, garrafas de xampu,
cachimbos, utensilios domeésticos, entre outros. No ano de 2018, segundo dados da
PlasticEurope (2019), a demanda mundial de LDPE alcangou 17,5 %, a de HDPE 12,2 % e 0
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PP teve uma maior producdo anual, com uma demanda de 19,3 %. De acordo com Billmeyer
(1984), o PP é o plastico mais leve, com uma densidade de 0,90 g/cm?, possui alta resisténcia
a tracdo em temperaturas elevadas, além de rigidez e dureza, por conta da sua alta
cristalinidade. A alta demanda do PP se deve ao fato deste polimero ser utilizado
principalmente na produgdo de embalagens de alimentos (incluidas as embalagens de doces e
salgadinhos), tampas com dobradicas, recipientes para micro-ondas, eletrodomésticos, cordas,
cordames, correias, tubos, pecas automotivas, entre outros (PLASTICSEUROPE, 2019).
Esses plasticos sdo descartados rapidamente e isso leva a uma maior presenca de PP em
amostras ambientais. Em razdo do PP ter uma densidade menor do que a densidade da &gua,
sua presenca na agua superficial € muito alta, alcangando 74,3 %. (ROSEVELT et al., 2013).

4.2.2.4.4 Amostra P3 caracterizada por FTIR

Os elastdmeros termoplasticos (TPE) abrangem um grupo especial de materiais
poliméricos que sofrem um alto nivel de deformacdo elastica sem reticulacao e sao divididos
estruturalmente em duas categorias: copolimeros em bloco ou uma mistura fisica de
polimeros, que exibem propriedades termoplasticas e elastoméricas simultaneas (BRYDSON,
2017). Conforme ilustrado na Figura 24, a seguir, é possivel diferenciar as estruturas de um

copolimero e de uma mistura de TPEs.

Figura 24 - Comparacao estrutural basica de um copolimero TPE e uma mistura de TPE
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Fonte: adaptado de (BRYDSON, 2017)

Independentemente se € um copolimero em bloco ou uma mistura, ambos 0s

sistemas possuem dominios cristalinos e amorfos, onde os dominios cristalinos (bloco rigido)
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apresentam uma estrutura ordenada em blocos que conferem propriedades termoplasticas ao
material; e os dominios amorfos (bloco macio) apresentam uma estrutura desordenada que
confere um carater elastomérico (BRYDSON, 2017).

As andlises FTIR dos fragmentos brancos da amostra P3, sugeriram a presenca de
fragmentos de um TPE conhecido como Poli(EPDM)-G-poli(Amida-6), uma mistura de
poliamida 6 (PA6) com um elastbmero do monémero de Etileno-Propileno-Dieno (EPDM)
(BRYDSON, 2017), quando comparado com a biblioteca da base de dados KnowItAll. A PAG,
melhor conhecida pelo termo genérico “nailon”, é um polimero de aminoécidos designado
pelo nimero 6, que se caracteriza por apresentar alta resisténcia a abrasdo, elasticidade,
tenacidade e estabilidade em altas temperaturas (BILLMEYER JR, 1984). Porém, nos ultimos
anos, para melhorar a resisténcia ao impacto e a ductilidade das poliamidas, tem sido estudada
a adicdo de copolimeros de elastbmeros compativeis para dar propriedades elastoméricas ao
material (BARRA et al., 2003). Dessa forma, o elastbmero mais comumente usado € um
terpolimero de EPDM (Figura 25). Esta é uma maneira relativamente simples de desenvolver
materiais mais baratos e com um conjunto completo de propriedades desejadas. Nesse caso, a
adicdo do segmento dieno facilita a vulcanizagdo da borracha etileno-propileno (BRYDSON,
2017). Ademais, o desenvolvimento de novos elastomeros de poliolefinas permitiu que os
TPEs substituissem ainda mais a borracha natural e os plasticos flexiveis em mercados como

veiculos, adesivos, produtos de higiene pessoal e embalagens (BRYDSON, 2017).

Figura 25 - Estrutura quimica da borracha EPDM do tipo Etilideno Norborneno (ENB)
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No espectro FTIR da Figura 26, é possivel conferir as principais bandas
apresentadas pelo composto misturado de nailon com a borracha de EPDM. As principais
bandas atribuidas ao elastomero EPDM se encontram em 2918 e 2849 cm™ e se devem as
vibracbes de alongamento assimétrico e simétrico do grupo -CHoy, respectivamente. Em 1462
e 1379 cm™ sdo observadas as vibragtes de flexdo assimétrica e simétrica do grupo -CHs; e na
banda em 714 cm™ se observa a deformagdo do grupo -CHz (SANTOS et al., 2012). As
bandas que permitiram caracterizar o nailon foram: a banda em 1643 cm™, resultante da
vibracdo de alongamento do grupo C=0 e as bandas em 1551 e 1267 cm™, relacionadas as
vibracoes de flexdo N-H e de alongamento C-N. Além disso, as duas bandas em 1462 e 1379
cm™, que foram atribuidas ao elastomero de EPDM, também poderiam ser resultantes das
vibragdes de flexdo -CH> do nailon (JUNG et al., 2018). Ademais, as bandas em 1726 e 1043
cm, relacionadas as vibragOes de alongamento das ligagdes C=0 e C-O, poderiam também
estar relacionadas a oxidacdo do polimero e sua intensidade pode variar dependendo do tempo
de envelhecimento. Ja a banda em 3431 cm™ poderia ser atribuida a vibragdo de alongamento
-OH e poderia aparecer em razdo da presenca de dgua do meio de leitura ou também pela
oxidacdo do polimero (SAMARTH; MAHANWAR, 2018).

Figura 26 - Espectro FTIR da amostra P3
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As PAs sdo um dos maiores termoplésticos de engenharia usados em aplicagdes
automotivas, elétricas e eletrbnicas, fibras e téxteis, filmes e revestimentos, maquinaria
industrial, bens de consumo e eletrodomésticos e também embalagens de alimentos e

produtos médicos e farmacéuticos, sendo o nailon alifatico 6 e o nailon 66 os mais comuns
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(BRYDSON, 2017). Muitas vezes, a baixa densidade e a capacidade de serem moldadas por
injecdo, conferem as PAs uma vantagem de custo em eletrodomésticos, rolamentos,
engrenagens etc. (BILLMEYER JR, 1984). Outros usos especializados das fibras e filamentos
de PAs incluem tufos de escovas, perucas, equipamentos esportivos, trancas e estofamento
externo. As PAs fundidas sdo usadas para fabricar hélices de embarca¢Bes maritimas,
cacambas transportadoras e engrenagens para uso na industria téxtil e de fabricacdo de papel
(BRYDSON, 2017). Na Figura 27 é possivel ver a estrutura da PA6 com planos ligados por
atomos de hidrogénio. Com tudo isto, as PAs tém encontrado aplicacdo cada vez maior em
uma imensa diversidade de areas e produtos, tornando possivel que seus residuos, seu descarte
e suas particulas de desgaste estejam presentes em qualquer ecossistema terrestre e entrem

cada vez mais facilmente, e por diferentes meios, no ambiente marinho.

Figura 27 - Planos ligados por hidrogénio em PA6
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Fonte: adaptado de (BRYDSON, 2017)

4.2.2.4.5 Amostra P8 caracterizada por FTIR

Também é importante adicionar que a amostra P8 tem uma alta probabilidade de
ser uma de blenda de PA, neste caso, com celulose. Sabe-se que a celulose é um polimero
natural produzido por plantas, mas quando sofre modificacfes quimicas, é conhecida como
celulose regenerada e serve de materia-prima para a fabricacdo de materiais plasticos
sintéticos. A estrutura da celulose pode ser vista na Figura 28. Segundo Billmeyer (1984), a
celulose regenerada é a celulose nativa que tem sido dissolvida por meio de reacdo quimica e
precipitada novamente como celulose pura. As fibras vegetais, entre elas a celulose,
apresentam potencial para o reforco de materiais poliméricos, dado que exibem boas
propriedades mecanicas e térmicas, biodegradabilidade e alta tenacidade, além de serem de
baixo custo - quando comparadas com outros materiais de reforgo tradicionais, como fibras de
vidro, talco, mica, etc. (SILVA, 2007) - e terem estudos relatando seu uso (PUGLIA;
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BIAGIOTTI; KENNY, 2005)(BLEDZKI; GASSAN, 1999). J4& a mistura da matriz
termoplastica de PA refor¢ada com celulose pode ser considerada um biocomposito, uma vez
que seria preparada a partir de uma fibra natural (celulose) em uma matriz de fonte renovéavel
ou ndo, reciclavel ou ndo (PA) (SANTOS, 2012). A producao de um material de PA misturado
com celulose vem demonstrando que a producdo de novos materiais poliméricos com

propriedades novas esta evoluindo e crescendo cada vez mais.

Figura 28 - Estrutura da celulose ilustrando duas unidades de repeti¢éo
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Fonte: adaptado de (BRYDSON, 2017)

No espectro da amostra P8 da Figura 29, 8 bandas foram atribuidas a PA, sendo:
as bandas em 3273, 2920 e 2857 cm™ atribuidas as vibragdes de alongamento N-H e C-H
respectivamente; a banda em 1645 cm™ relacionada ao alongamento C=0; a banda em 1557
cm?! resultante do alongamento C-N e vibracéo de flexdo N-H; as bandas em 1460 e 1377 cm”
! atribuidas as vibracdes de flexdo CHz; e, por Gltimo, a banda em 708 cm™ relacionada as
vibracbes de flexdo N-H e C=0 (JUNG et al., 2018). Além disso, a celulose consiste em
unidades repetitivas de celobiose (Figura 22), que compreende dois anéis de glucopiranose
ligados por meio de uma ligacdo glicosidica, apresentando um grande nimero de grupos
hidroxila (SCHRAMM, 2020). Nesse contexto, as bandas que permitiram caracterizar a
celulose sdo observadas em: 3439 cm™, atribuida as vibragGes de alongamento das ligagOes
O-H; em 1315 cm™, relacionada a vibragdo de flexdo C-H; e as bandas compreendidas entre
1157 e 901 cm™ resultantes das vibracdes de alongamento assimétrico e simétrico das
ligacbes C-O-C e C-OH (SCHRAMM, 2020). No caso das bandas que aparecem na regiao
entre 847 e 600 cm™, estas se devem a deformacéo fora do plano das ligagdes C-H (SILVA,
2007). Nao foi possivel obter um espectro Raman de boa qualidade para esta amostra em

razdo da alta fluorescéncia.
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Figura 29 - Espectro FTIR composto da amostra P8 sugerindo uma blenda PA- Celulose
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Fonte: elaboracdo propria com base nos dados da pesquisa e com espectros de referéncia da base de dados da

biblioteca Wiley’s KnowltAll.

4.2.2.4.6 Amostra P5 caracterizada por FTIR e DSC

Tanto as andlises FTIR quanto a andlise térmica da amostra P5 sugeriram a
presenca do HDPE e da celulose, provavelmente formando um composito. O espectro FTIR
da amostra foi comparado com um espectro de referéncia da base de dados Wiley’s
KnowltAll, sugerindo a presenca de um material a base de PE e de um material celulésico
utilizado como enchimento de reforco de materiais plasticos. Como ja foi reportado em outros
estudos, entre os termoplasticos mais usados como matriz para compdsitos reforcados com
fibras naturais, como a celulose, encontra-se 0 HDPE, que permite um aumento das
propriedades mecanicas e estabilidade geométrica do PE, quando reforcado (BLEDZKI,
GASSAN, 1999). Para a obtencdo de uma melhor adeséo da matriz ao material de reforco,
normalmente, sdo utilizados agentes de acoplamento, que podem ser compostos como
isocianatos e silanos, que também ajudam a melhorar as propriedades mecanicas do
biocompdsito (BLEDZKI; GASSAN, 1999). Assim, bandas desses compostos também podem
surgir no espectro FTIR. O espectro e a curva calorimétrica obtidos da amostra P5 podem ser

observados na Figura 30.
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Figura 30 - Espectro FTIR e curva do DSC da amostra P5
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Com base no espectro da Figura 30, € possivel conferir as principais bandas que
indicaram a presenca do HDPE na amostra, sendo que: as bandas em 2920 e 2853 cm™ estdo
relacionadas as vibracfes de alongamento assimétrico e simétrico C-H do grupo CH>
respectivamente; a banda em 1464 cm™ esta relacionada a vibracdo de flexdo C-Hz; a banda
pouco intensa em 1375 cm™ pode ser atribuida as vibrages de flexdo C-H tanto do HDPE
quanto da celulose; e uma pequena banda proxima a 710 cm™ - que quase foi mascarada pelas

bandas da celulose nessa regido - se deve a deformagédo angular do grupo CH, (DONMEZ
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CAVDAR et al., 2021). No caso das bandas da celulose, as principais atribuicbes séo: a banda
em 3395 cm™, causada pelas vibraces de alongamento das ligagdes O-H; as bandas em 1423,
1375 e 1327 cm, associadas as vibragbes de flexdo C-H. As bandas mais proeminentes,
compreendidas entre 1155 e 897 cm™, estdo relacionadas as vibragdes de alongamento
assimétrico e simétrico das ligacbes C-O-C e C-OH (SCHRAMM, 2020) e a faixa
compreendida entre 858 e 600 cm™ resulta da deformacéo fora do plano das ligagdes C-H
(SILVA, 2007).

A curva de andlise térmica para a amostra P5 também apresentou certo grau de
concordancia com o espectro FTIR, mostrando uma mistura de polimeros, no caso, HDPE e
celulose. Observou-se um pico com uma Tr em 133 °C, caracteristica do HDPE e um pico
exotérmico em torno de 360 ° C, provavelmente devido a degradacdo oxidativa da celulose
(SILVA, 2007; TSUJIYAMA; MIYAMORI, 2000). Neste caso, & possivel que o pico
exotérmico associado a degradacdo oxidativa tenha mascarado um pico endotérmico,
relacionado a decomposicao da celulose, ocorrendo ambos 0s eventos quase simultaneamente
(SILVA, 2007). Contudo, na curva calorimétrica, também foram observadas uma Ty em torno
de 44 °C e uma Tr em torno de 258 ° C, que s&o caracteristicas de uma PA (MAJEWSKY et
al., 2016). Em vista que algumas bandas caracteristicas do HDPE coincidem ou sdo
semelhantes a algumas bandas caracteristicas da PA, estas poderiam ter sido confundidas.
Uma outra possibilidade é de que HDPE, PA e celulose estariam misturados. Refazer a analise

ou o uso de analises mais especificas poderiam ajudar na compreensao.

4.2.2.4.7 Amostra P4 caracterizada por FTIR e Raman

A amostra P4, de cor amarela, com aparéncia de particula com desgaste de tinta
ou revestimento, ndo foi identificada visualmente, porém, mediante a analise FTIR, tudo
parece indicar que se trata de uma resina sintética a base de Poliuretano (PU). No entanto, as
resinas a base de PU incluem varios sistemas e subgrupos com propriedades muito diferentes,
dependendo da composicéo, podendo ser a base de solventes, a base de &gua como também a
base de fluoropolimeros (DEFEYT; LANGENBACHER; RIVENC, 2017). Tudo isso
aumenta a complexidade da identificacdo do material. A composi¢do dos PUs compreende
didis, diisocianatos e extensores de cadeia como possiveis precursores quimicos e a sintese

consiste de reacdes de (di ou poli) isocianato altamente reativos (grupo funcional -N=C=0)
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com um (di ou poli) alcool (DEFEYT; LANGENBACHER; RIVENC, 2017). O diisocianato
de hexametileno (HDI) é um dos diisocianatos alifaticos monoméricos mais comuns usados
em revestimentos de PU. Os polidis podem conter grupos éster, éter, amida e acrilicos na sua
estrutura, influenciando também as bandas de absorcao no FTIR (CHATTOPADHYAY; RAJU,
2007; DEFEYT; LANGENBACHER; RIVENC, 2017). Outros compostos que podem ser
adicionados as resinas de PU sdo solventes como ésteres, cetonas e éteres, além de extensores
de cadeia como baritas, carbonato de célcio, talco, mica, silica, bem como pigmentos
inorganicos ou organicos. Os revestimentos comerciais contém aditivos como catalisadores,
alisamento, nivelamento, espessamento e agentes antiespumantes (DEFEYT,
LANGENBACHER; RIVENC, 2017).

Os PUs séo utilizados em diferentes produtos como fibras, espumas, elastbmeros
e revestimentos (BILLMEYER JR, 1984). Em vista disso, as fibras de poliuretanos altamente
elasticas sdo usadas na fabricacdo de roupas béasicas leves e maids (BILLMEYER JR, 1984).
As espumas de uretano sdo flexiveis ou rigidas, dependendo da reticulacdo produzida e da
natureza do polimero. Entre os principais usos das espumas flexiveis, estdo as almofadas para
maoveis e automdveis. Ja as espumas rigidas sdo valiosas para estruturas pré-fabricadas na
indUstria da construcdo, como isolantes térmicos, e para transmitir flutuabilidade a barcos
(BILLMEYER JR, 1984). Ademais, os elastdmeros de poliuretano sdo amplamente usados em
aplicacBes que requerem excelente resisténcia a abrasdo, ao cisalhamento, alta elasticidade e
resisténcia ao Oleo e graxa, como elevadores de calcanhar, pequenas rodas industriais,
tubulacdo e revestimentos de cabos (BRYDSON, 2017). A morfologia de fase do PU e de
outros TPEs é mostrada na Figura 31 abaixo.
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Figura 31 - Morfologia de fase de poliuretano, poliéster e poliamida TPE
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Fonte: adaptado de (BRYDSON, 2017)

No espectro FTIR da amostra P4 (Figura 33) foi possivel reconhecer e atribuir
algumas das bandas caracteristicas da resina de PU, porém, devido ao fato de ser um material
comercial de variada composicdo, algumas podem ter varias atribuicBes ou diferir em
intensidades. Sendo assim, as bandas em 2920 e 2853 cm™ evidenciaram a presenca de HDI,
uma vez que estdo relacionadas as vibracbes de alongamento assimétrico e simétrico C-H
respectivamente do anel isocianurato; ja a banda intensa em 1730 cm® se deve ao
alongamento da carbonila (C=0), podendo ser dos grupos éster e/ou acrilico (mais provavel o
grupo acrilato, pela presenca de outras bandas caracteristicas), proveniente do poliol utilizado
na fabricagdo da resina (DEFEYT, LANGENBACHER; RIVENC, 2017). No caso da banda
pouco intensa em 1639 cm™, esta pode ser atribuida ao alongamento da carbonila da ureia e a
vibracdo de flexdfo NH2 do uretano (DEFEYT, LANGENBACHER; RIVENC, 2017,
PASSAUER, 2021), enquanto que a banda de intensidade média em 1520 cm™ pode ser
considerada uma combinacao de deformacgdo N-H e alongamento C-N de amida secundaria do
grupo uretano. Ja a banda da mesma intensidade, em 1458 cm, é atribuida a vibracdo de
flexdo C-H e flexdo de torsdo C-H, do mondmero de HDI. Em 1267 cm™ se observa tanto a
vibracdo de alongamento acoplada C-N e C-O quanto a vibracdo de flexdo CH2 do grupo
CH:0, relacionadas aos grupos uretano e acrilato (DEFEYT; LANGENBACHER; RIVENC,
2017; PASSAUER, 2021). A banda que aparece em 1123 cm™ pode estar relacionada as

vibragdes de alongamento C-O e C-O-C do grupo acrilato; e a banda em 1065 cm™ se deveria
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aos alongamentos C-O, C-O-C e N-C-N dos grupos ureia e acrilato (PASSAUER, 2021),
porém, esta banda também pode ser atribuida a presenca de silica cristalina, junto com as
bandas em 1032 e 787 cm™. A (ltima banda, em 739 cm™, estaria relacionada a vibragéo de
alongamento C-N do esqueleto do isocianurato de HDI (DEFEYT; LANGENBACHER,;
RIVENC, 2017).

Durante a analise Raman da mesma amostra, aconteceu também o mascaramento
do polimero devido a presenca do pigmento, mesmo caso que foi relatado para o PE sendo
mascarado pela CuPc. Segundo as caracteristicas e intensidades dos picos na regido entre
1000 e 1700 cm, quando comparado com espectros de outro estudo, tudo parece indicar que
se trata de um pigmento amarelo de monoazo do tipo arileto acetoacético, conhecido
comercialmente como PY74 (SCHERRER et al., 2009), coincidindo com Defeyt et al. 2017,
que observaram que entre 0s pigmentos organicos frequentemente encontrados nas
formulacdes de tintas a base de PU, encontram-se os pigmentos amarelos de monoazo, entre
outros. Também €é importante adicionar que ndo foi possivel observar os picos do pigmento na
regido espectral entre 1000 e 200 cm™, possivelmente por conta de que essa regido apresenta
picos de baixa intensidade e que, provavelmente, foram mascarados pela fluorescéncia da
amostra. Na Figura 32, é possivel ver a estrutura quimica do pigmento amarelo PY74.

Figura 32 - Estrutura quimica do
pigmento amarelo 74 (PY74)
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Fonte: (SCHERRER et al., 2009)
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Figura 33 - Espectros A) FTIR e B) Raman da amostra P4
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Nos Gltimos anos uma ampla gama de revestimentos a base de uretanos se tornou
disponivel no mercado e vernizes de poliuretano de alto médulo sdo usados em mdveis e
aplicagdes maritimas (BRYDSON, 2017). Estes revestimentos possuem excelentes
propriedades de adesdo a uma ampla variedade de materiais e sdo adequados para usos ao ar
livre e usos maritimos, como acabamentos de madeira para barcos, dentre outras aplicaces,
devido a sua boa resisténcia as intempéries (BILLMEYER JR, 1984). Portanto, ndo € estranha
a presenca destes materiais no ambiente marinho, em raz&o do seu vasto uso em aplicacdes
maritimas e em revestimentos de edificios, bem como em residéncias proximas a area de

estudo, onde esses revestimentos entram, da mesma forma que as resinas alquidicas
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mencionadas anteriormente.

4.2.2.4.8 Amostras P6, P7 e P11 caracterizadas por FTIR, Raman e DSC

Outro grupo importante de polimeros encontrado foram os elastdmeros
termoplasticos de borracha (TPR). As amostras P6 e P11 foram identificadas visualmente
como particulas de borracha de pneu e a P7 como particula de borracha na cor branca. As
analises por FTIR demostraram que realmente existe uma predominancia de bandas
caracteristicas de particulas de borracha nos espectros, indicando que provavelmente as
amostras P6 e P11 sejam borrachas de pneu e que a amostra P7 poderia ser um tipo de
composto borracha diferente (baseado nas caracteristicas morfologicas obtidas). Porém, a
composicao exata destas amostras € desconhecida e analises adicionais seriam necessarias, ja
que, geralmente, estes compostos de borracha apresentam composi¢des misturadas de
polimeros e outros aditivos. Em geral, a composi¢do exata da borracha é desconhecida mas,
uma borracha tipica de pneu inclui uma mistura de borracha natural (normalmente poli-
isopreno) e sintética (copolimero de estireno butadieno (SBR), polibutadieno), além de
compostos de enchimento de reforco (negro de fumo, silica e giz), amaciante (6leo ou resina),
agentes de vulcanizacao (enxofre e 6xido de zinco), entre outros aditivos, como conservantes,
dessecantes e plastificantes (BAENSCH-BALTRUSCHAT et al., 2020; SCURACCHIO;
WAKI; DA SILVA, 2007). O processo de vulcanizacdo é comum nas borrachas, uma vez que
transforma as suas propriedades plasticas, elimina sua sensibilidade ao calor e lhe concede um
corpo elastico capaz de sofrer deformacdo mesmo em condicBes extremas de temperatura
(DALL’ANTONIA et al., 2009)

Quando foram comparados 0s espectros obtidos com espectros de borracha
obtidos em outros estudos (DALL’ANTONIA et al., 2009; KARABORK; PEHLIVAN;
AKDEMIR, 2014; ROZMAN et al., 2021) foi possivel conferir a presenca das principais
bandas que caracterizam os compostos de borracha. Nesse contexto, as bandas de absorbancia
na regido entre 1500 e 800 cm™ sdo atribuidas aos componentes elastoméricos, SiO2 e negro
de fumo, enquanto a regido entre 800 e 400 cm™ mostra as bandas das ligacdes de enxofre
(COLOM et al., 2016). No espectro da Figura 35, sdo observadas as seguintes bandas: a
banda em 2955 cm™, relacionada ao alongamento C-H do carbono olefinico; as bandas em

2920 e 2849 cm™, atribuidas a vibragdo de alongamento C-H; e as bandas em 1464 e 1375
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cm™, associadas ao alongamento -CHy- e flexdo simétrica -CHs respectivamente. Também
pode aparecer uma banda em torno de 1548 cm™ que pode ser atribuida ao alongamento C=C
(DALL’ANTONIA et al., 2009) ou a ligacdo C-S em borrachas vulcanizadas (KARABORK;
PEHLIVAN; AKDEMIR, 2014). A banda em 1259 cm™ tem duas possiveis atribuicdes: a
deformacéo angular fora do plano do grupo -CH> (DALL’ANTONIA et al., 2009) ou o
alongamento C-O, em razdo do grupo éster do estearato de zinco, formado durante a
vulcanizagdo (SANTOS et al., 2012). A banda em 1158 cm™ pode ser atribuida & deformacéo
C-N da tioamida, formada pela presenca do acelerador de vulcanizacdo monosulfeto de
tetrametiltiuram (TMTM) (SANTOS et al., 2012). Ja a banda ampla em 1038 cm™ é atribuida
ao alongamento C-C do negro de fumo e a banda em 721 cm™ resulta da deformagao fora do
plano do -C=C-H (COLOM et al., 2016).

A respeito do espectro Raman (Figura 35), nas amostras P6 e P11 s6 foram
identificadas duas bandas amplas em 1579 e 1336 cm™. Presume-se que estas se devem ao
alongamento C-C do negro de fumo presente na composicdo da borracha, mascarando a
identidade do polimero, caso que ja foi relatado por outros estudos (LENZ et al., 2015;
MUNNO et al., 2020). O composto negro de fumo, identificado pelos espectros Raman das
amostras P6 e P11, é adicionado em 22 - 40 % como enchimento de refor¢o e também para
tornar o pneu resistente a UV (KOLE et al., 2017). Ademais, o negro de fumo é o Unico
material barato que reforca todas as trés propriedades importantes do pneu: resisténcia a
tracdo, ao rasgo e a abrasdo (BILLMEYER JR, 1984). Como foi dito, os aditivos podem
mascarar o polimero e o negro de fumo ndo é uma excec¢do, uma vez que mascara a identidade
do polimero da borracha devido ao alto teor (22 — 40 %) presente nos pneus, tornando-se um
problema para a identificacdo de particulas de borracha de cor escura (MUNNO et al., 2020),
e dificultando a aplicacdo de métodos espectroscépicos baseados em analises de particula
Unica (KOLE et al., 2017).

Como complemento dos resultados espectroscopicos, na analise DSC da amostra
P7 foram encontradas Tq diferentes, sendo duas delas bem baixas, em aproximadamente -50
°C e -18 °C, e uma outra mais alta, em aproximadamente 8 °C, além de um pico endotérmico
com uma Tr em 171 °C. Nesse contexto, e considerando que o FTIR sugere compostos de
borracha, poderiamos atribuir a Tgem -50 °C a esses compostos. Ja as Tq em -18 °C e 8 °C e
Trem 171 °C séo caracteristicas e estdo relacionadas ao PP (BILLMEYER JR, 1984). Neste

caso, 0 PP pode apresentar diferentes valores de Tg, dependendo do arranjo da cadeia
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polimérica e, assim, a Tqem -18 ° C estaria relacionada ao PP sindiotatico e a Tqg em 8 °C ao
PP isotatico (BILLMEYER JR, 1984). Por conseguinte, a combinagdo destas analises sugere
que o material polimérico que estaria presente na amostra P7 € uma borracha termoplastica do
tipo EPM ou EPDM, ja que h& PP na composicdo e a T4 deste tipo de elastdbmero se encontra
em uma faixa entre -30 a -60 °C, conforme a composic¢éo e a porcentagem de PP presente no
material (SATALOFF; JOHNS; KOST, 1981). No entanto, ndo se descarta a presenca de outro
material de borracha, uma vez que a Ty em -18 °C também poderia ser atribuida ao
polibutadieno, composto que também ¢é utilizado na fabricacdo de borrachas termoplésticas.
Além disso, a Tgem -50 °C também poderia ser por conta do SBR, que é compativel com
outros elastdmeros principais e pode ser usado em misturas (MORTON, 1987). Como j4 foi
mencionado, as composi¢des das borrachas sdo variadas podendo apresentar Tq em faixas

bem amplas.

As borrachas de isopreno e SBR apresentam boa resisténcia a abrasdo e, no caso
do isopreno, ele pode ser natural ou sintético, sendo que o isopreno sintético € derivado do
petrdleo, utilizado na producdo de poli-isopreno, um polimero sintético que apresenta
estruturas quase idénticas as da borracha natural, sendo preferido por exibir maior limpeza e
uniformidade (BILLMEYER JR, 1984). A estrutura da unidade de repeti¢cdo pode ser vista na
Figura 34. Seu desenvolvimento e uso em todos os setores do mercado levaram a uma ampla
gama de aplicacGes que abrangem bens de consumo (incluindo calgados), produtos industriais,
construcdo, cobertura e modificagdo de asfalto, produtos automotivos, que sdo um dos que
apresentam maior demanda, entre outros (BRYDSON, 2017).

Figura 34 - Unidade de repeticdo de
poli-isopreno

CH,
+en- C=cH- CHzi—n

Fonte: adaptado de (KIND; HULL, 2012)
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Figura 35 - Espectros das amostras P6, P7 e P11 onde A) FTIR, B) Raman e C) DSC

FTIR

Amostra P6 /

—_— —w—___ﬂ_,_j
Amostra P7

L —— " Zmetmarii_ A "ANe AT T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™’
RAMAN
B
N E §
] ’ :
Elm
S _
_E';- N
2
c Amostra P6
5
E —
__ Amostra P11
3000 2500 2000 - 1500 1000
cm™’
DSC 57
C 1.0
Endoy
0.5 —
oo Tf=171°C
0.0 1 1 1
1 |
1 ]
054 oo L
= 1 1 I
[= 1 1 1
o 104 SRR
w 1 1 I
O 1 1
1.5+ b
1 1 1
1 1 1
-2.0 - : : :
1 1 |
1 1 ]
2.5 - Lo
1 1 1
LS B L R LR R L L L L R |
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350

T (°C)



80

O setor automotivo & um dos setores de maior demanda das borrachas
termoplasticas, uma vez que é muito utilizado na fabricagdo de pneus. Nesse contexto, varios
estudos sugerem que o desgaste dos pneus dos automoéveis devido a abrasdo mecénica do
contato entre a superficie da estrada e os pneus é uma importante fonte de MPs no meio
ambiente (ALEXANDROVA; KALOUSH; ALLEN, 2007; KOLE et al., 2017). A quantidade
e 0 tamanho das particulas liberadas dependem de fatores como o clima (temperatura),
superficie da estrada, velocidade de direcdo e natureza do contato (rolamento ou
escorregamento), assim como a composicdo e a estrutura do pneu (ALEXANDROVA;
KALOUSH; ALLEN, 2007). O contato entre 0 pneu e a estrada causa cisalhamento e calor no
pneu, resultando na emissdo de particulas comparativamente maiores e particulas
submicrométricas respectivamente. Porém, além de pneus de veiculos rodoviarios, desgaste
semelhante é liberado para o meio ambiente por avides, escavadeiras, pas, bicicletas, correias
transportadoras, grama artificial, pneus triturados usados em pistas de corrida, tapetes de
borracha, pastilhas de freio de automoveis, etc. (KOLE et al., 2017). As particulas de desgaste
dos pneus se dispersam no meio ambiente principalmente por vias como a dispersao no ar de
particulas pequenas, enquanto as particulas maiores depositadas na superficie da estrada ficam
sujeitas ao transporte pelo escoamento da &gua da chuva para o solo, esgotos e/ou aguas
superficiais (KOLE et al., 2017), podendo entrar e se acumular na 4gua do mar, expondo 0s

organismos aquaticos ao seu consumo.

4.2.2.4.9 Amostra P9 caracterizada por FTIR e Raman

Os fragmentos brancos da amostra P9, mediante sua textura e aparéncia, foram
identificados visualmente como isopor ou poliestireno. Além disso, o FTIR e o Raman
confirmaram essa informacdo, quando comparados com espectros de outros estudos
(CHERCOLES ASENSIO et al., 2009; DEHAUT et al., 2016; ZHAO et al., 2017). Na Figura
37, observam-se 0s espectros, cuja intensidade dos picos é fraca devido a pouca quantidade de
amostra, porém, foi possivel confirmar a presenca de espuma de poliestireno (PS), conhecida
comercialmente como isopor. O PS é um polimero aromatico feito do mondmero estireno, que
apresenta uma estrutura de repeticao simples e linear, conforme a Figura 36, e que pertence a
familia dos termoplasticos (BRYDSON, 2017). O PS pode ser duro e transparente, como 0
vidro, ou espumado e expandido em um material isolante macio e branco, e isso depende da
forma como ele é polimerizado (BRYDSON, 2017).
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Figura 36 - Estrutura de repeticdo linear do Poliestireno

CH,_ CH, CH,
CH=CH, Ser” e e

S== 3535838

Estireno Producéo de poliestireno

Fonte: adaptado de (BRYDSON, 2017)

No espectro FTIR da Figura 37, as bandas caracteristicas do PS, mesmo pouco
intensas, que permitiram confirmar a identidade do polimero sdo as seguintes: 3057 e 3024
m, atribuidas as vibraces de alongamento =C-H do anel aromatico; as duas bandas em
2920 e 2849 cm, associadas ao alongamento simétrico e assimétrico -CHz-; 0s harménicos
que aparecem em 1944, 1871, 1800 e 1741 cm™, relacionados a presenca de anéis aromaticos
monossubstituidos; as bandas em 1597, 1549 e 1463 cm™ resultantes das vibracbes de
alongamento C=C do anel aromatico. Além disso, foram observadas: duas bandas em 1373 e
1313 cm™, causadas pelas vibragoes de flexdo simétrica e assimétrica no plano das ligacdes
C-H (-CH3-); bandas em 1155 e 1032 cm1, atribuidas as vibragdes de flex&o no plano do =C-
H; vibracdes em 908 e 752 cm™, em razdo da flexdo fora do plano do =C-H e as UGltimas
bandas em 698 e 542 cm?, relacionadas a flexdo fora do plano do anel aromatico
(CHERCOLES ASENSIO et al., 2009). Também foram constatadas as bandas em 3424 cm™ e
1711 cm, referentes a hidroxila e a carbonila, respectivamente, indicando a presenca de agua
do meio e a possivel oxidacdo do PS intemperizado (WANG et al., 2017). Ademais, 0
espectro Raman também exibiu alta concordancia com o espectro de referéncia do PS
utilizado em outros estudos (DEHAUT et al., 2016; ZHAO et al., 2017). Sendo assim, as
faixas de banda espectral que foram adequadas para detectar o PS sdo as bandas
correspondentes as vibracOes da cadeia do anel aromatico, sendo as bandas em 1584 e 1602
cm™ pertencentes as vibragdes de flexdo e as bandas em 1002 e 1032 cm™ referentes as
vibragdes de alongamento do anel (KAPPLER et al., 2016).
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Figura 37 - Espectros FTIR e Raman da amostra P9
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De acordo com Brydson (2017), o principal campo de aplicacdo do PS em todo o
mundo é a embalagem, correspondendo a mais da metade do mercado, sendo usado em potes
termoformados, bandejas e pacotes de uso Unico. Além disso, o PS é amplamente utilizado
como material moldado por injecdo ou extrusdo devido ao seu baixo custo e ao fato de exibir
muitas propriedades desejaveis, como boa moldabilidade e estabilidade dimensional, baixa
absorcdo de umidade, boas propriedades de isolamento elétrico e resisténcia quimica razoavel
(BRYDSON, 2017). Porém, o PS possui baixa biodegradabilidade e ndo é amplamente

reciclado, aumentando assim a sua persisténcia ambiental.

4.2.2.4.10 Amostras P12 e P13 caracterizadas por espectroscopia Raman
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Para finalizar, tem-se o grupo de particulas que foram identificadas como fibras
téxteis. As amostras P12 e P13 foram classificadas visualmente como fibras transparentes e
vermelhas de ndilon, no entanto, as analises Raman determinaram que ambas as amostras
eram fibras de poliéster, especificamente poli (Tereftalato de etileno) (PET). Esse fato foi
confirmado comparando o espectro da amostra com o espectro do PET da base de dados de
espectros Raman dos autores DONG et al. 2020, e com espectros de outros estudos realizados
(KAPPLER et al., 2015). O PET é um termoplastico produzido a partir da reagdo de
policondensacdo de etilenoglicol com um &cido tereftalico ou tereftalato de dimetila, na
presenca de um catalisador e estabilizador (BRYDSON, 2017). Pode ser conferida na Figura
38 a unidade de repeticdo do PET, e na Figura 39 podem ser observados os espectros Raman

obtidos das amostras.

Figura 38 - Unidade de repeti¢do do PET
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Figura 39 - Espectros Raman das amostras P12 e P13
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Nesse contexto, as principais bandas observadas nos dois espectros Raman, e que
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permitiram identificar a amostra, sdo: a banda em 1725 cm?, referente a vibragdo de
alongamento da carbonila (C=0) no grupo éster; a banda em 1613 cm™, relacionada a
vibracdo de flexdo aromatica do grupo fenilo; a banda em 1291 cm™ caracteristica da vibragéo
de alongamento C-O-C do grupo éster; e as duas bandas em 793 e 858 cm, associadas a
deformacéo fora do plano do anel aroméatico (DONG et al., 2020b; ZHAO et al., 2017). Além
do mais, nesses espectros Raman é possivel observar uma alta fluorescéncia na regido
compreendida entre 1375 cm™ até uns 1500 cm, aproximadamente, devido & presenca do
vidro da lamina de microscopia utilizada na andlise, quase mascarando completamente um
pequeno pico em 1415 cm™. No caso destas amostras, ndo foi possivel realizar as analises no
FTIR por conta da pouca quantidade de particulas da amostra, o que impossibilitou o preparo
da pastilha de KBr.

Tradicionalmente, o PET tem sido usado na producdo de fibras para produtos
téxteis, peliculas para embalagens de alimentos e, recentemente, como material de embalagem
de garrafas de bebidas carbonatadas, devido as baixas taxas de difusdo de didxido de carbono
e agua (BRYDSON, 2017). As fibras téxteis de PET sdo utilizadas para a fabricacdo de
diversos tecidos como roupas, lencois e produtos como carpetes, airbags, reforgos para pneus,
malas e mochilas, entre outros. Nesse contexto, a demanda de poliéster ultrapassou a de
algodao em 2002 (CARMICHAEL, 2015). A lavanderia doméstica esta se convertendo em
uma fonte potencialmente importante para a liberacdo de microfibras em ambientes aquaticos,
ja que um unico item de vestuario pode liberar milhdes de fibras durante a lavagem (ROSS et
al.,, 2021; ZAMBRANO et al., 2019). Estas fibras entram no ambiente marinho
principalmente pelos esgotos domésticos contaminados com fibras sintéticas dessas lavagens
e através dos efluentes das estacOes de tratamento de aguas residuais, ja que, devido ao seu
pequeno tamanho, passam atraves dos filtros (BROWNE et al., 2011). Isto mostra o papel
relevante que os téxteis, a lavanderia e as descargas de aguas residuais tém na contaminacéo
por MPs nos oceanos do mundo (ROSS et al., 2021).

4.3 Outras considerac0es e sugestoes

Na fase de identificacdo, ressaltamos que mudancas de intemperismo na superficie
dos MPs podem dificultar sua identificacdo por FTIR ou Raman, mas também permitem

caracterizar os processos de transporte e destino de MPs no ambiente, relatando mudancas
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dependentes do tempo nas propriedades espectrais dos materiais (BRANDON; GOLDSTEIN;
OHMAN, 2016). Nesse contexto, Ross et al (2021) realizou estudos de intemperismo
controlado durante um ano em um laboratorio de amostras comerciais de poliéster,
observando mudancas graduais dependentes do tempo nos espectros de infravermelho, o que
permitiu desenvolver uma métrica quantitativa para informar sobre a distribuicdo, o destino e
a fonte dessas fibras. Assim, é importante criar bases de dados com espectros de amostras
“envelhecidas” somadas a bases de dados de amostras “ndo envelhecidas” para comparar e
determinar os tempos de residéncia de materiais MPs no ambiente com a finalidade de se

obter cada vez mais informagdes comprovadas.

E importante salientar que ndo foi possivel identificar quimicamente 3 particulas
mediante analise Raman, porque se obteve um sinal Raman de baixa qualidade. Os principais
fatores que podem ter influenciado séo: a fluorescéncia produzida por compostos organicos
adsorvidos na superficie da particula (0 que é comum em amostras ambientais), a presenca de
aditivos ou pigmentos, polimeros envelhecidos ou pela luminescéncia do vidro da lamina, que
mascara o sinal Raman (efeito observado na faixa de 1400-1500 cm™ das amostras P12, P13 e
P14). A quantidade de amostra também é um fator importante. Além disso, quanto menor o
tamanho da particula, mais dificil sua identificacdo, devido a diminuicdo das caracteristicas
morfolégicas da particula. Ademais, a espectroscopia Raman proporciona melhor resposta
para ligacbes simétricas ndo polares (LENZ et al., 2015). Entretanto, para a obtencdo de
espectros de melhor qualidade, sugere-se fazer um pré-tratamento da amostra para deixa-la o
mais limpa possivel, mudar as configuragdes, como a poténcia do laser, nimero e duracéo das
acumulacdes e repeticBes, a fim de se alcancar um melhor sinal, ja que com a variedade de
polimeros existentes, podem ser necessarias configuracfes diferentes para cada amostra ou
particula. E importante se atentar ao cuidado de ndo expor a particula a energias de laser

muito altas e nem por muito tempo, porque isso pode destrui-la.

Houve uma discrepancia entre as particulas identificadas visualmente e as
identificadas quimicamente devido a grande diversidade de materiais semelhantes em textura
e aparéncia sendo confundidos visualmente, o que vem reforcar a necessidade de anélises
complementares de identificacdo quimica para a obtencdo de informacGes substanciais que
permitam identificar com clareza o material, evitando assim conclus6es equivocadas devido a

interferéncias.



86

Como visto, uma grande variedade de polimeros diferentes foi encontrada na area
de estudo e sdo vérias as fontes que podem contribuir para a entrada desses MPs no meio
ambiente. Entre essas fontes, encontram-se: descarte de residuos, emissdes de canteiros de
obras, abrasdo de pneus, abrasdo de polimeros e betume no asfalto, deriva de materiais de
esportes e parques infantis, materiais de embalagens, marcag6es rodoviérias e fibras de téxteis
(ANGER et al., 2018). Muitas dessas fontes requerem pesquisas mais exaustivas ou
investigacGes mais detalhadas para fornecer informacdes que permitam estabelecer medidas

de remediacdo ou contencdo efetivas contra a contaminacgédo por MPs.
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5 CONCLUSOES

Confirmou-se a presenca de particulas plasticas nas dguas superficiais da costa da
cidade de Fortaleza, encontrando-se particulas microplésticas na faixa de tamanho de 4 um a
5 mm, sendo as fibras e fragmentos com 57% e 36,2%, respectivamente, as particulas mais
abundantes. Quanto a cor, observou-se que a maioria das particulas apresentou suas cores
originais, demonstrando que o tempo de residéncia dos MPs no ambiente marinho €
relativamente recente, porém, pesquisas adicionais sobre mudancas relacionadas ao
intemperismo de MPs serdo indispensaveis na descoberta de aspectos como origem,
transporte e destino desses MPs no meio ambiente. Também se destaca a importancia da
caracterizacdo morfologica das particulas, uma vez que este pardmetro poderia ajudar no

monitoramento de poluentes organicos persistentes no ambiente marinho.

Identificou-se quimicamente por FTIR e Raman uma grande variedade de
polimeros através da comparacdo de faixas espectrais com polimeros de referéncia. Dessa
forma, o PE, o PP, a PA, e 0 PS entram no ambiente marinho principalmente por detritos de
embalagens de alimentos, bandejas, recipientes, adesivos, produtos de higiene pessoal,
pacotes de uso Unico e outros produtos de uso doméstico. As fibras de PET e PA (nailon)
entram principalmente através do esgoto doméstico, contaminado com fibras de lavagens de
roupas, lencgois e produtos como carpetes e através dos efluentes das estacdes de tratamento de
aguas residuais, ja que sdo muito utilizados na fabricacdo de tecidos. No caso das resinas
alquidicas e de PU, uma das fontes principais de entrada sdo particulas de desgaste de
revestimento de superficies por abrasdo, provenientes de embarcacdes, do desgaste de
marcacdes rodoviarias e revestimentos de edificios comerciais e residéncias localizados perto
da zona costeira, uma vez que sdo amplamente usados na fabricacdo de tintas, vernizes e lacas.
J& as particulas de borracha, entram principalmente por desgaste dos pneus dos automoveis
que transitam perto da zona, além do desgaste de coberturas e modificacdo de asfalto,
bicicletas, correias transportadoras, grama artificial, pneus triturados usados em pistas de
corrida, pastilhas de freio de automdveis, entre outros. As principais vias de dispersao dessas
particulas MPs no meio ambiente s&o o ar, ventos, correntes e tempestades, transporte pelo
escoamento da dgua da chuva para o solo, esgotos e/ou aguas superficiais, podendo entrar e se

acumular na dgua do mar, expondo 0s organismos aquaticos ao consumo.

Portanto, a principio, é possivel inferir que as principais fontes de entrada de
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detritos plasticos no ambiente marinho da costa de Fortaleza sdo atividades antropicas como
recreacdo, navegacao/pesca, domeésticas e atividades industriais/portuarias. Ainda assim,
muitas dessas fontes precisam de pesquisas mais exaustivas para fornecer informactes que
permitam estabelecer medidas de remediacdo ou contencdo efetivas contra a contaminacao
por MPs.
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ANEXO A-BARCO UTILIZADO PARAAMOSTRAGEM

Figura 40 - Barco "Argo Equatorial” utilizado para amostragem de agua
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Fonte: imagem disponivel no site https://labomar.ufc.br/pt/laboratorios/outros-laboratorios/barco-

argo-equatorial/



ANEXO B - REAGENTES UTILIZADOS

Tabela 5 - Reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho
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Reagentes Pureza (%) Procedéncia
Peroxido de hidrogénio (H202) 50 Exodo Cientifica
Cloreto de sdio (NaCl) 99 Exodo Cientifica

Fonte: dados de pesquisa



