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RESUMO

Os materiais plasticos possuem uma grande importancia na vida do ser humano,
presentes em quase tudo ao seu redor. Possuem caracteristicas admiraveis:
maleabilidade, durabilidade e resisténcia. Essas que os fazem tao interessantes sao
também o foco das mais recentes preocupag¢des ambientais. Usados em larga escala e
tendo descartes inadequados, plasticos chegam ao meio ambiente em abundancia, onde
passam por processos de degradacdo gerando uma nova classe de contaminantes de
interesse emergente: os microplasticos. Definidos como fragmentos de dimensdes
menores que 5 mm, essas particulas tém grande mobilidade e podem ser encontradas em
diversos compartimentos do meio ambiente. Este estudo teve como principal objetivo
verificar a presencga de microplasticos em afluentes de diferentes estagdes de tratamento
de esgotos (ETE’s) do Distrito Federal. Para isso, amostras de diferentes volumes (14,95-
0,850 L) de esgoto bruto passaram por filtragcbes sequenciais em peneiras ago de
diferentes granulometrias (300, 150, 90 e 45 ym), para o isolamento do material sélido.
Em seguida, houve a oxidacdo da matéria organica por reagcdo de Fenton e separagao
dos plasticos remanescentes por densidade. O material final foi analisado
morfologicamente e triado, utilizando microscopia Optica. Para a identificagdo dos
polimeros constituintes foi utilizada espectroscopia de absor¢ao no infravermelho médio
(FT-IR) com refletéancia total atenuada (ATR). Os resultados mostraram a presenca de
microplasticos, de diferentes formatos e cores, nas diferentes granulometrias em todas as
estacdes analisadas. Com os resultados de FT-IR houve a confirmagado de polietilenos,
alta e baixa densidade, como polimeros de formacéo. Assim, a comprovagao da presenca
de microplasticos atenta para mais um contaminante a ser investigado em estudos

futuros.



ABSTRACT

Plastic materials have a great importance in human life, present in almost
everything around them. They have admirable characteristics: malleability, strength and
endurance. Those that make them so interesting are also the focus of the latest
environmental concerns. Used on a large scale and having improper disposal, plastics
reach the environment in abundance, where they undergo degradation processes,
generating a new class of contaminants of emerging interest: microplastics. Defined as
fragments of dimensions smaller than 5 mm, these limits are large and can be found in
various compartments of the environment. The main objective of this study was to verify
the presence of microplastics in the tributaries of different sewage treatment plants in the
Federal District. For this, different volume sizes (14,5 — 0,850 L) was processed raw by
sequential filters in steel sieves of different particle sizes (300, 150, 90 and 45 um) for the
isolation of solid material. Then there was oxidation of the organic matter by Fenton
reaction and separation of the remaining plastics by density. The final material was
morphologically analyzed and sorted using optical microscopy. For the identification of the
constituent polymers, the medium infrared absorption spectroscopy (FT-IR) with
attenuated total reflection (ATR) was used. The results show the presence of
microplastics, different shapes and cores, different particle sizes in all analyzed stations.
With the FT-IR results there was a confirmation of high density and low density
polyethylene as forming polymers. Thus, a proof of the presence of microplastics pays

attention to another contaminant to be investigated in future studies.
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1 INTRODUGAO

A sociedade da industria de plasticos (do inglés, Society of the Plastics
Industry) (apud LOKENSGARD,2013) traz a definicdo de plastico como um grupo
variado de materiais que, mesmo tendo o estado final sdlido, passa por um estado
liquefeito em algum dos estagios de fabricagdo, podendo assim ser moldado. Tal
material possui caracteristicas como versatilidade e durabilidade, que Ihe conferem
uma grande importancia para o padrao de vida das sociedades modernas e seu
desenvolvimento atual.

Presente nos diversos objetos ao nosso redor, sua principal caracteristica, a
durabilidade, tem sido alvo de estudos associados com foco em problemas
ambientais. Seus residuos, que se espalham cada vez mais, possuem baixa
degradabilidade, e quando sofrem fragmentagdo, levam a uma nova classe de
contaminantes: os microplasticos.

Definidos como fragmentos de dimensdes menores que 5 mm, O0s
microplasticos tém uma grande facilidade de se espalhar no ambiente. Por isso,
muitos estudos estdo sendo realizados para buscar entender seu aporte nos
diferentes compartimentos ambientais e também as consequéncias.

Para verificar a presenca de microplasticos em amostras de afluentes, de
diferentes estagdes de tratamento de esgoto (ETE) do Distrito Federal, foram
realizadas filtracdes em peneiras de diferentes granulometrias (300, 150, 90 e 45
pgm), para o isolamento do material solido. Para preparar as amostras fez-se uma
oxidagdo da matéria organica, baseada na reagdo de Fenton, com uma posterior
separagao por densidade, utilizando solugao saturada de cloreto de sédio (NaCl).

Para analisar e fazer uma triagem do material obtido apds as etapas de
preparagao, foram realizadas analises morfolégicas utilizando microscopia Optica,
com objetivas de 4 e 10x. Apds a separagdo, os microplasticos selecionados foram
submetidos a espectroscopia de infravermelho médio (FT-IR) com refletancia total
atenuada (ATR) para caracterizar seu polimero de formagao.

Baseado nos grandes volumes de efluente doméstico que sdo gerados, €

interessante o estudo para avaliar a presenca de microplasticos nessa fracdo que
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entra nas estacdes de tratamento, servindo como base para futuros estudos sobre a

necessidade de tratamentos especificos para esse poluente.
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2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

O presente estudo visa verificar a presenca de microplasticos em diferentes
amostras de esgotos brutos do Distrito Federal de modo que seja possivel incentivar
(i) estudos futuros voltados ao diagnéstico de areas impactadas, (ii) a compressao
do comportamento ambiental destes contaminantes de interesse emergente e (ii)

métodos de controle e tratamento ambiental de fontes poluidoras.

2.2 ESPECIFICOS
» Compreender a origem dos microplasticos;
* Verificar a presenga de microplasticos em afluentes de ETEs;
* Analisar os diferentes microplasticos encontrados, utilizando microscopia
optica e espectroscopia no infravermelho (FT-IR);
» Gerar dados que incentivem estudos sobre esse tipo de contaminante

emergente, e de possiveis tratamentos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 PLASTICOS

A palavra plastico vem de do grego plastikos, que significa dar forma ou
ajuste de moldagem, assim um material plastico é aquele facil de se moldar em
condicoes especificas de presséo e calor.’

O plastico € um dos variados tipos de polimeros. Estes possuem uma
elevada massa molecular pois sdo formados por cadeias de macromoléculas
constituidas de unidades basicas que se repetem dentro da estrutura. Essas
unidades sao os chamados “meros”, formados através de reacdes de polimerizacao,
onde os mondmeros, moléculas simples, sdo ligados por ligagdes covalentes. Na
Figura 1 é apresentada a polimerizagdo do monémero etileno, levando a formacgao
dos meros e, consequentemente, do polimero polietiieno (PE) amplamente utilizado
na industria. O indice n é o grau de polimerizagdo, que indica 0 numero de

mondmeros que se repetem no polimero *.

nCH, = CH, —» ~CH,— CH, — CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,~ ou - cH,— cH,}-

Mondémero etileno polietileno mero

Figura 1: Reagdo de polimerizagdo do etileno*

Os plasticos podem ser produzidos a partir de matérias-primas de origem
natural, comumente encontrados em plantas e animais (amido, celulose, entre
outros), ou sintética, obtidos por transformagdes quimicas em laboratério.

Os mondmeros de origem natural podem ser de fontes renovaveis ou
fésseis. As renovaveis sao advindas da cana-de-agucar, do milho e da celulose
encontrada em diversos vegetais por exemplo. Ja os de origem féssil podem vir do
carvao mineral e da fragdo nafta do petrdleo, que passa por um processo de
cragueamento térmico para dar origem a diversas substancias, incluindo os
mondmeros*®.

Os plasticos podem ser classificados quanto as suas caracteristicas de

fusibilidade, podendo ser termoplastico ou termofixo. Quando o material polimérico é
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submetido a altas temperaturas e pressdo amolece, funde-se e pode ser moldado
com o resfriamento. Os termoplasticos, apds passar por tais etapas, ndo sofrem
alteracbes em sua estrutura quimica e, se submetido a um novo aquecimento,
podem ser remoldados, uma reciclagem do material. Ja os termofixos, apds passar
pelo aquecimento, sofrem reacdes quimicas irreversiveis durante a etapa de
resfriamento e solidificagdo, impedindo sua remoldagem. Estes sdo mais resistentes
a variagcoes de temperaturas e, caso sejam sujeitos a altas temperaturas, sofrem
decomposigao “*.

Os termoplasticos existem em uma grande variedade de materiais e sdo os
mais utilizados na industria. Segundo o Perfil 2018 da Associagado Brasileira de
Industria do Plastico®, a produgéo brasileira de termoplasticos em 2017 chegou a 2,7
milhées de toneladas. Dentre as resinas consumidas no Brasil, os termoplasticos
representaram mais de 60%. Alguns exemplos de termoplasticos com destaque sao:
poli(tereftalato de etileno) (PET), polietileno de alta densidade (PEAD), policloreto de
vinila (PVC), polietileno de baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP) e poliestireno
(PS).

A Tabela 1 mostra os polimeros termoplasticos mais comuns, seu percentual
de consumo em 2017, e os simbolos para suas identificagcdes. Esses simbolos séo
estabelecidos pela norma ABNT NBR 13230, que visa auxiliar na separagao de
produtos plasticos, segundo sua composi¢cdo, e posteriormente na reciclagem

desses materiais®.
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Tabela 1: Polimeros e seus simbolos, relacionados ao percentual de consumo®

Polimero Simbolo Percentual de consumo (%)
- - dl
Poli (tereftalato de etileno) 5,9
PET
7\
Polietileno de alta 2
| L.) 13,5
densidade HDPE
| _ 23
Policloreto de vinila 12,6
PVC
7\
Polietileno de baixa 4
_ Lo) 11,4
densidade LDPE
/A"
, . LS‘)
Polipropileno = 20,3
/o
Poliestireno Lp;) 5,7
Outros é\'
(EVA, plasticos reciclados, 0) 30,6

L : OTHER
plasticos de engenharia, etc)

Produzidos em larga escala pelo mundo, os plasticos sao usados nos mais
diversos setores, como: construgao civil, alimentos, moveis, higiene, limpeza e etc.
Ele se tornou um simbolo da sociedade, principalmente em relacdo ao consumo
descartavel. 2

Apos o uso esse material € descartado, em sua maioria, com um mau
gerenciamento. Com baixos indices de coleta e de gerenciamento de residuos, os
plasticos acabam descartados diretamente em aterros ou na natureza. Como

consequéncias sao relatados diversos impactos ambientais, como: enredamento de
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animais, provocando lesdes ou até morte, a ingestdo e degradacdo do habitat
natural. %'

Estudos mostram que nao apenas os animais estdo sendo atingidos por
esse contaminante. Mason, S. A. et al.??> pesquisaram a presenga de plasticos em
diferentes marcas de agua engarrafada, e encontraram pequenos fragmentos e
fibras plasticas com tamanhos maiores que 100 um. Esse tipo de material é o novo,
chamados microplasticos, € o novo foco de atengao, buscando entender seu aporte

nos diferentes compartimentos ambientais e também as consequéncias.?’

3.2 MICROPLASTICOS

Os primeiros fragmentos de plasticos foram observados em rebocadores de
plancton na América do Norte na década de 1970’. Desde entdo tem sido verificada
a sua presenga em diversas partes do globo e em diferentes compartimentos, na
biota, nas aguas marinhas, agua doce e em seus sedimentos.

Segundo o Wokshop Internacional de Pesquisa sobre Detritos Marinhos
Plasticos de 2008, realizado pelo National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA), os microplasticos sdo descritos como particulas de plasticos menores que 5
milimetros. Quanto ao limite inferior, ainda ndo ha uma definicdo universal aceita,
embora exista discussao sobre a reavaliacdo desses extremos. O prefixo “micro”
deveria implicar em ser necessaria a utilizagdo de microscopia para visualizar tais
materiais, porém a definicdo atual permite que alguns microplasticos possam ser
vistos a olho nu. Espera-se que apds estabelecidas novas classificagdes, com
limites mais bem definidos, exista um favorecimento de estudos sobre os efeitos de
materiais plasticos de diferentes tamanhos®®.

Sao duas as principais fontes desses micropoluentes, sendo entao divididos
em primarios e secundarios. Os primarios sdo aqueles produzidos intencionalmente
em tamanho microscopico, enquanto que os secundarios sao decorrentes da
fragmentagao de plasticos maiores.

Microplasticos primarios s&o fabricados para uso direto na industria, como
abrasivos em produtos de limpeza e cosméticos, ou como antecessores de outros

produtos. Um exemplo sao os granulos, chamados pellets, encontrados em diversas
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formas (esféricas, cilindricas) e tamanhos, comumente derivados de PP, PE e PS, e
vendidos comercialmente para serem derretidos e moldados de acordo com o
produto final. Estes chegam ao meio ambiente de maneira direta, por descarte
incorreto, por perda acidental ou também por ndo serem retidos em estagdes de
tratamento de esgoto®”.

Ja o0s microplasticos secundarios sao resultados de processos de
degradacao fisicos, quimicos e biolégicos. A taxa de producdo de materiais
secundarios possui relagao direta com as caracteristicas do plastico “mae” e com as
condigdes ambientais aos quais este sera exposto. Os fragmentos formados
possuem propriedades fisicas e quimicas mais frageis e tendem a se subdividir
formando particulas cada vez menores com potencial de se acumularem cada vez
mais no ambiente'*"'?,

Os impactos ambientais ainda estdo em fase de exploragdo, porém ja
verificou-se a presengca dessas substdncias em organismos vertebrados e
invertebrados. Confundidos com alimentos eles sao ingeridos e podem causar falsa
sensacao de saciedade, bloqueio intestinal e ulceras, e como consequéncia pode
haver uma bioacumulagdo e uma posterior biomagnificagdo. Estudos também
mostram que ocorrem desde do ambiente marinho a aguas doces, em suspensao na
coluna d’agua e nos sedimentos, e tal abrangéncia tem levado a uma acumulagao

gradual, significativa a longo prazo”"'2,
4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS, INSTRUMENTOS E SOLUGCOES

A Tabela 2 apresenta todos os materiais, solu¢des e instrumentos utilizados

e sua funcao na realizacao do trabalho.



Tabela 2: Materiais, solugdes e instrumentos utilizados
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Material/ Equipamento/

~ Marca/ Modelo Funcao
Solucao

Per6xido de Hidrogénio 30% VETEC Degradacdo da matéria
organica

Sulfato de ferro heptahidratado Fmaia Degradaga9 Qa materia
organica

Acido Sulfirico VETEC Degradacdo da matéria
organica

Chapa de Aquecimento KA/ C-MAG HS 7 Degradacdo da matéria
organica

Cloreto de S6dio Comercial
Funil de vidro
Agua Destilada e Ultrapura
Peneiras de Inox
Estufa
Balanga Analitica
Espectrofotometro de
Infravermelho
Microscépio Biolégico

Membrana de éster de
celulose

Dunorte

Millipore/ Direct 8
Bertel
Ethiktechnology
Shimadzu/ AX200
Varian / 640
Digilab / DI - 116B

PALL/ GN-6

Separacdo por densidade
Separacdo por densidade
Preparo de solugdo/ Lavagem
Preparo de amostras
Secagem de amostras
Pesagem de amostras
Determinagdo analitica
Anadlise visual de amostras

Andlise visual de amostras

Para a etapa de degradacao da matéria organica foi preparada uma solugao

aquosa de sulfato de ferro (lI) 0,05 mol/L, onde foram pesados 7,5 g do sal

heptahidratado e, em seguida, transferiu-se a massa para baldo volumétrico de 500

mL. Adicionaram-se também 3 mL da solugdo de acido sulfurico concentrado para

que o pH se mantivesse na faixa adequada para a reacao de Fenton. Completou-se

o baldo com agua ultrapura.

A solucéo de NaCl saturada, necessaria para a separagao por densidade, foi

feita de forma a se obter uma concentragao de 5 mol/L. Foram pesados 146,1 g do

sal e, em seguida, transferiu-se para um béquer de 500 mL, com 400 mL de agua



20

destilada. Para ajudar na dissolugéo do sal, a solugdo foi aquecida a 50 °C em uma
chapa de aquecimento. Em seguida, a solugdo foi deixada sobre a bancada até
atingir temperatura ambiente. Transferiu-se o volume para um baldo de 500 mL, e

completou-se com agua destilada.

4.2 AMOSTRAGEM DE ESGOTO BRUTO

A amostragem do esgoto bruto foi realizada pelos funcionarios da
Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (Caesb), em algumas de
suas estagbes de tratamento de esgoto (ETE). As ETE’s escolhidas para o estudo
foram: Sul, Riacho Fundo, Melchior, Samambaia, Aguas Lindas, Brazlandia e Fercal.

O ponto da ETE onde ocorreram as coletas foi logo apds o tratamento
preliminar, que consiste de: grades, peneiras e caixas de areia. Esta etapa é
importante no processo pois retira os residuos maiores, evitando danos as proximas
unidades de tratamento e facilitando o transporte do efluente.

A empresa realiza analises fisico-quimicas, em laboratérios préprios, de
suas amostras em dias programados. Assim as coletas aconteceram seguindo essa
rotina, em dias e em volumes variados, com diferentes numeros de coletas entre as
estagdes. As amostragens aconteceram no periodo de 30/09/2019 a 17/10/2019.

O material de estudo foi retirado de amostras compostas, resultantes do
somatoério das amostras individuais coletadas no periodo de 24 h. As coletas foram
feitas com o auxilio de amostradores automaticos (Figura 2). Ao final desse intervalo,
as aliquotas obtidas pelo amostrador automatico sdo colocadas em galdes plasticos

5 litros identificados.
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Figura 2: Amostrador automdtico usado na coleta das amostras

Para a realizacdo das analises, as diferentes amostras de cada ETE foram
agrupadas entre si, ficando ao fim dos peneiramentos, uma amostra de cada
estacdo contendo aliquotas de diferentes dias. A Tabela 3 apresenta os dias de

coleta, os acronimos utilizados e os volumes finais das amostras coletadas.
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Tabela 3: Acrénimo, datas de coleta e volume de amostras para cada ETE

ETE Acronimo Datas de coleta Volume (L)

03/10
08/10
10/10

Sul Su 14,950
13/10
15/10
17/10
03/10
10/10

Riacho Fundo RF 9,450
14/10
17/10
02/10
08/10
09/10

Melchior M 6,395
13/10
15/10
16/10
02/10

Samambaia Sa 09/10 3,085
16/10
. 30/09

Aguas Lindas AL 2,490
14/10
30/09

Brazlandia B 4,890
14/10

Fercal F 09/10 0,850

4.3 METODOS ANALITICOS PARA SEPARAGCAO E IDENTIFICACAO DE MICROPLASTICOS

A NOAA em seu manual Laboratory Methods for the Analysis of

Microplastics in the Marine Environment: Recommendations for quantifying synthetic
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particles in waters and sediments (2015), descreve um método de separacéo e
identificacdo de particulas sintéticas, com tamanhos de 0,3 mm a 5 mm. Tal
metodologia é aplicavel para os plasticos mais comuns: polipropileno, polietileno,
cloreto de polivinil e poliestireno. E se baseia em submeter as amostras de agua a
peneiramento, utilizando peneiras de aco inox, com posterior oxidacado por peroxido
Umido e separacdo por densidade em solugdo saturada de cloreto de sodio’. Na

Figura 3 é apresentado um fluxograma da metodologia utilizada.

Amostragem | Peneiramento Limpeza das amostras

Caracterizacao por
FT-IR

Triagem

Separacao por
Densidade

Caracterizacdo por ‘
Microscopia |

Figura 3: Fluxograma para andlise de micropldsticos

Embora o método seja aplicavel para particulas maiores que 0,3 mm, optou-
se por expandir a faixa de tamanho, avaliando a aplicabilidade para particulas que

ficavam retidas em peneiras de menores aberturas.

4.3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

4.3.1.1 Peneiramento por via umida

As peneiras utilizadas foram as de abertura: 300, 150, 90 e 45 pm,

empilhadas de cima para baixo em ordem decrescente de abertura (Figura 4).
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Figura 4: Peneiras usadas na filtragdo das amostras,
com abertura de 300, 150, 90 e 45 um

As amostras inicialmente tiveram seus volumes medidos com o auxilio de
proveta e, em seguida, foram passadas pelo arranjo de peneiras empilhadas. Apds
verter toda a amostra pelas peneiras, usou-se agua destilada para fazer a lavagem
da proveta e do frasco onde se encontrava a amostra de modo a permitir toda a
transferéncia da amostra. O material obtido foi transferido para placas de Petri de
vidro com auxilio de uma espatula (Figura 5). Foi realizada a lavagem das peneiras
com o minimo de agua destilada, até a total transferéncia dos solidos. Em seguida,
deixou-se as placas em uma estufa de circulagéo a 90 °C, por 24 h, para secagem

dos soélidos.
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Figura 5: Placa de Petri com sélidos obtidos apds o
peneiramento da amostra M300

4.3.1.2 Limpeza das amostras

As amostras retidas nas peneiras foram submetidas a remogédo de matéria
organica utilizando a reacao de Fenton. Inicialmente transferiu-se o sélido seco, de
granulometria 300 pym para um béquer de 250 mL. Sélidos com as demais
granulometrias foram transferidos para béqueres de 150 mL. Em seguida, dentro da
capela, foram adicionados 20 mL da solugédo aquosa de 0,05 mol/L de sulfato de
ferro, e 20 mL de perdxido de hidrogénio 30%. A mistura foi deixada em repouso sob
temperatura ambiente durante 5 minutos.

Posteriormente, colocou-se barra de agitagdo magnética nos béqueres que
foram cobertos com vidro relégio. Com o auxilio de uma chapa de aquecimento, a

mistura foi mantida sob agitacdo a 75°C por 30 min (Figura 6). Durante o processo a
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solucao levanta fervura, e quando houve potencial para transbordar foi adicionado
agua destilada para retardar a reagdo. Ao fim do tempo, caso ainda fosse visivel

matéria organica o processo se repetiria adicionando outros 20 mL de peroxido.

Figura 6: Amostras aquecidas para oxida¢do da matéria
orgdnica

Apos esfriar a temperatura ambiente, as amostras foram peneiradas e
lavadas com agua destilada, para posteriormente passar pela etapa de separagao

por densidade.

4.3.1.3 Separagao dos microplasticos por densidade
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Para realizar a separacao dos microplasticos por densidade, foi montado um
esquema, utilizando funil de vidro, onde se adaptou uma mangueira em sua
extremidade inferior, vedada com fita veda rosca e fita adesiva (Figura 7). Dentro do

funil colocou-se a solugao saturada de NaCl 5 mol/L.

densidade, em solugdo saturada de NaCl

Os sdlidos obtidos na etapa de oxidagao foram transferidos para o esquema
mostrado da Figura 7, lavando-se com agua destilada a peneira para a transferéncia
de todos os sélidos. O sistema foi coberto com papel aluminio, de forma frouxa, e o
material ficou em repouso de um dia para outro.

No dia seguinte, com cuidado e auxilio de uma mangueira, foram
descartados os sélidos depositados no fundo do funil. Os flutuantes foram drenados
novamente para a peneira, lavando diversas vezes o funil para coletar todo sélido. O
material foi lavado com agua destilada e transferidos para membranas de éster de
celulose (47 mm de didametro e 0,45 ym de porosidade), utilizando sistema de
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filtragdo a vacuo. As membranas foram cobertas para secagem, e posterior analise
microscopica.

A identificacdo das amostras foi realizada nas proprias membranas,
utilizando o acrébnimo de cada estagao, seguido do numero da abertura da peneira,
onde foi coletada. Por exemplo, F45, contém sodlidos da ETE Fercal, retidos na

peneira de 45 um de porosidade.

4.3.2 CARACTERIZACAO VISUAL E POR MICROSCOPIA OPTICA

Inicialmente, foi realizada uma caracterizagao visual do material depositado
nas membranas para a presenga de microplasticos. Para algumas amostras de 300
Mm era possivel vé-los a olho nu. Nesses casos, com o auxilio de uma pinga, os
fragmentos foram selecionados e separados em uma nova membrana, para que
fossem priorizados nas analises morfolégicas em relacédo aos de tamanho menor.
Nos demais casos, a caracterizagao foi por microscopia optica.

Para os microplasticos triados e as amostras onde n&o foi possivel fazer
uma identificagao visual, fez-se uma inspecao utilizando um microscépio, em sua
objetiva de 4X. Quando foram encontrados materiais com possibilidade de serem
microplasticos, usava-se a objetiva de 10X para avaliar melhor as caracteristicas

morfologicas.

4.3.3 CARACTERIZAGCAO POR INFRAVERMELHO (FT-IR)

Apos a triagem dos microplasticos, eles foram caracterizados em um
espectrdmetro de absorgdo no infravermelho (FT-IR) com refletancia total atenuada
(ATR), modelo 640, da Varian, para uma possivel identificagdo do polimero de
formagdo. A regido do espectro usada foi de 4000-650 cm™, empregando 16
varreduras.

Inicialmente, foi feita uma limpeza do cristal do equipamento e, em seguida

realizada a leitura do branco. Para obtencdo dos espectros, o material era
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posicionado sobre o cristal, com o auxilio de uma pingca. Entre cada leitura o cristal
foi limpo utilizando algodao embebido de solugéo de etanol.

Para criar um banco de referéncia, foram selecionadas embalagens de uso
comum (cosméticos, produtos de limpeza, descartaveis e etc), usadas, neste
trabalho, como padrées de comparagao (Figura 8). A escolha foi baseada nos
simbolos constantes nas préprias embalagens. Para esses materiais também foram

feitas analises de FT-IR.

LD L%.\ E& (_4..\ L—’:.\ t_6..\ 1_7..\

PET HDPE LDPE OTHER

I . .i |

Figura 8: Materiais pldsticos utilizados como referéncias, separados sequndo simbologia
ABNT

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE QUALITATIVA

Antes das amostras passarem pelas etapas de purificacdo havia muito
material organico, o que dificultava a visualizagdo dos microplasticos. Para duas
estagcdes, Melchior e Samambaia, mesmo antes da purificacdo, ja era possivel
visualizar materiais plasticos nas amostras de 300 ym, enquanto para as outras

granulometrias e estacdes foi necessario o uso da microscopia. Na Figura 9 séo
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apresentados alguns exemplos, onde foi possivel observar microplasticos,

destacados de vermelho, nas Figuras 9.3 e 8.9.

Figura 9: Amostras antes da oxidagdo, onde: 1) Su300; 2) RF300; 3) M300; 4) Sa300

Para a etapa de degradagdo da matéria organica utilizou-se um processo
oxidativo avangado (POA). Nele, tem-se um agente oxidante forte, que reage com
espécies organicas, gerando composto mais simples, agua e diéxido de carbono. No

estudo foi utilizada a reagao de Fenton, que usa o perdxido de hidrogénio e ferro |,
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para geracao do radical hidroxila, conforme apresentado na Figura 10. Para que
tenha o maximo de eficiéncia é necessario uma atencdo ao pH do meio, que deve
ser na faixa de 2,5 e 3,0. Em valores maiores ha formacao de hidréxidos de ferro,
insoluveis, que diminuem a interagdo do ions de ferro com o peroéxido, afetando

diretamente na formagao do hidroxido ™.

Fe> + H,0, — Fe* + 'OH + OH'

Figura 10: Reagdo de Fenton®

Apos a purificagdo a massa restante de solidos, resistentes a oxidagao e que
flutuaram na solucédo de NaCl, era muito menor que no inicio, como exemplificado na
Figura 11. As amostras adquiriram uma coloragdo alaranjada, possivelmente, pela
precipitacdo de hidroxido de ferro durante a reagao de Fenton, por um pH nédo

totalmente adequado.

Figura 11: Amostras, 1)B45 e 2)B300, apds passar por oxidagdo e separagdo por densidade

Para as amostras Sa300 e M300 onde os microplasticos ficaram bem
aparentes, apdés a caracterizacdo visual, foram obtidos materiais plasticos com

coloragao preta, azul, amarela, rosa e branca. (Figura 12)
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Figura 12: Micropldsticos selecionados durante caracterizagdo visual para: 1) M300 e
2) Sa300

Analisando as amostras depositadas sobre as membranas, foi possivel ver
que nao houve relagao direta entre a quantidade de microplasticos e o volume de
esgoto. As amostras com maior volume foram das ETEs Sul e Riacho Fundo, e
nestas n&o foi possivel visualizar fragmentos plasticos durante a analise visual. Ja
as de Samambaia e Melchior, que tinham, aproximadamente, metade do volume das
anteriores, apresentaram uma grande quantidade de microplasticos, em diferentes
cores e tamanhos.

Essa diferenca em termos quantitativos pode estar relacionada aos pré-
tratamentos de cada estacdo. E possivel que nas estacdes, onde nado foi possivel
identificar microplasticos de granulometria maior, esses tratamentos sejam mais
eficientes.

E interessante observar que as duas ETEs, Samambaia e Melchior, segundo
o site da Caesb?, est&o localizadas no mesmo enderego. Ambas atendem a regido
de Samambaia, porém ETE Melchior atende, também, outras cidades. Como
atendem areas proximas pode ser que isso tenha influéncia direta nos resultados
obtidos, podendo ser questdes sociais, ou pelas caracteristicas das tubulacdes

coletoras.



5.1.1 CARATERIZACAO POR MICROSCOPIA

Com os materiais obtidos separados nos filtros, estes foram levados para
analise microscopica com objetiva de 4X.

Inicialmente foi feita uma analise direta dos microplasticos triados das
amostras M300 e Sa300, para poder ter uma base das caracteristicas morfolégicas
esperadas. Devido as irregularidades das superficies s6 foi possivel focar em
pequenas areas de cada material. Nas Figuras 13 e 14 sdo apresentadas algumas

das imagens obtidas.

Figura 13: Superficies de micropldsticos de: 1-3) Sa300 e 4-6)M300



34

Figura 14: Microscopia com objetiva de 4X, para micropldsticos encontrados em M300

Nas outras amostras foi feita uma varredura no filtro, também com a objetiva
de 4X, e tentou-se identificar possiveis materiais plasticos. Como as dimensodes
eram muito menores usou-se a objetiva de 10X para poder ter uma melhor visdo das
superficies, auxiliando em comparag¢des mais precisas com o material ja analisado.

As amostras retidas nas peneiras de menor malha (45 ym) apresentaram
uma maior dificuldade na visualizagdo de possiveis microplasticos, e que deixavam
uma duvida sobre natureza do material. As amostras formam aglomerados, onde é
possivel visualizar fragmentos (Figura 15) e filamentos (Figura 16) coloridos. Mesmo
com as sobreposi¢des existentes, pode-se identificar os filamentos como material

plastico.

Figura 15: Microscopia de um possivel micropldstico na amostra F45. 1) objetiva de 4x; 2)
objetiva de 10x
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Figura 16: Filamentos encontrados nas amostras: 1 e 3) F45, objetiva de 4X e 10X,
respectivamente; 2) B45, objetiva de 4x

Nas granulometrias 90,150 e 300 pm foi possivel encontrar poucos materiais
plasticos, apesar de haver menos aglomerados. Devido a coloragdo amarelada
adquirida, durante a varredura, plasticos de coloragado neutra sdo muitas vezes nao
observados ou passam a impressdo de ndo serem o alvo da procura. Assim,
fragmentos coloridos acabaram sendo o foco na busca. Na Figura 17 sao

apresentados alguns dos selecionados, sob o aumento da objetiva de 10X.
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Figura 17: Micropldsticos encontrados nas amostras: 1) RF300; 2) M150

Quase em todas as amostras, nas diferentes granulometrias, sempre é
possivel ver muitas fibras, comumente na cor azul, e alguns casos pretas,
vermelhas e incolores. Estas podem estar relacionadas com os processos de
lavagem de roupas, sendo consideradas microplasticos primarios. Durante a
limpeza, por estresses mecéanico e quimico, as fibras podem se despender dos
tecidos e ir parar nas ETEs. Na Figura 18 podem ser observadas algumas das

diferentes microfibras encontradas.®
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Com o auxilio da microscopia € possivel visualizar detalhes como a borda
dos microplasticos e sua superficie. O que se observa sdo pontas pontiagudas, que
podem significar materiais com fragmentagao recente, que pode ter sido causada
durante o percurso até as ETEs ou durante as etapas de pré-tratamentos. Nas
superficies sdo visiveis as mudangas na coloragdo, que podem ser causadas por
reagdes quimicas, incrustacdes e muito material adsorvido. Assim, pode-se acreditar
que poluentes, hidroxido de ferro( formado na etapa de remogdo da matéria
organica) e até micro-organismos podem estar aderidos nas superficies dos
microplasticos™. Tais caracteristicas s&o vistas nas Figuras 13-2, 13-3, 13-5, 17-1 e
19.
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Figura 19: Micropldsticos com pontas pontiagudas e com incrustagoes. 1) Su300; 21) AL300

5.1.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM ATR

Tendo fragmentos de plasticos como amostras, para realizar a analise de FT-
IR foi utilizada a técnica de ATR, usada para casos onde os materiais estdo no
estado sodlido, liquido ou filme. A vantagem dessa é nado ser destrutiva.

Foi realizada a analise para os padrdes (Figura 8), e para os microplasticos
selecionados na etapa de microscopia. Os fragmentos analisados foram das
amostras Su300, RF300, M300 e Sa300. Para os dois ultimos foi feita uma selecao
de uma particula de cada cor para representar o restante da amostra.

Os espectros obtidos das amostras e das referéncias sdo apresentados nos
anexos.

Analisando os espectros das amostras, foi possivel observar que haviam
dois picos, préoximos a 3000 cm”, em todos eles, diferenciando apenas pelas
intensidades. Para M300 e Sa300 os picos eram mais intensos e, menos intensos

para as de Su300 e RF300. Assim, era possivel inferir que os microplasticos
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analisados seriam fragmentos de polimeros de plasticos composto do mesmo
polimero.

Comparados aos espectros obtidos com os das referéncias, ficaram com os
picos muito préximo com os de PEAD e PEBD, principalmente os dois picos
proximos a 3000 cm™, indicando que o possivel monémero base seria o etileno.

Para os dois tipos de polietileno os espectros ndao possuem muita diferenca
entre si, pois a estrutura quimica é praticamente a mesma. O que diferencia os dois
€ o mecanismo de polimerizagcdo. O PEAD formado possui estrutura linear e alta
cristalidade, enquanto o PEBD tem estrutura mais ramificada e é parcialmente
cristalino."

Na Figura 20 s&o apresentados os espectros para o PEAD e o PEBD, onde
€ possivel ver suas bandas caracteristicas: na regido entre 3000 — 2840 cm-1 do
estiramento da ligagdo C-H alifaticos, 1500-1430 cm-1 da deformac&o angular de -
(CH2)n- e deformagao angular de cadeia, para n>3, da ligagao C-H por volta de 720

cm-1. 1819
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Figura 20: Comparacgdo entre os espectros de FT-IR das referéncias PEAD azul escuro e
PEBD

Assim, foi feita uma sobreposi¢cao dos espectros das amostras com PEAD
ou PEBD, os resultados sédo apresentados nas Figuras 21, 22, 23 e 24. Para as

amostras de M300 e Sa300 foi escolhida apenas um fragmento para a comparagéo.
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Figura 21: Espectro FT-IR das amostras RF300 e a referéncia PEAD azul escuro
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Figura 22: Espectro FT-IR da amostra M300 e a referéncia PEBD



% Transmittance

43

—— PEAD Azul Escuro
—— Sa300 Azul Escuro

100 - V i

98 -

102

96 -

94

92

A SET
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Wavenumber (cm™)

Figura 23: Espectro da amostra Sa300 e a referéncia PEAD azul escuro
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Figura 24: Espectro FT-IR das amostras Su300 e a referéncia PEBD

Analisando os espectros é possivel observar algumas bandas que diferem
dos presentes nas referéncias, proximas a 1000 e 1700 cm™. Bandas como essas
também foram encontradas por Olivatto™ e Alonso', e possiveis justificativas s3o:
possiveis modificagdes feitas pelo fabricante (uso de aditivos quimicos), adsorgao de
compostos organicos, degradac¢des por oxidacdo pelo oxigénio atmosférico, por
fotodregradagao, e até pela unido desses diversos fatores. Como apresentado na
Figura 18, algumas das incrustagdes vistas sobre as superficies dos microplasticos,
podem estar relacionadas com o aparecimento de bandas que nao sao tipicas do

polimero. 0%
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6 CONCLUSAO

Microplasticos séo fragmentos de plasticos com dimensdes menores que 5
mm. Essas particulas necessitam de uma grande atengado nas areas de pesquisas,
pois, devido ao seu tamanho, tem alcancado diferentes compartimentos ambientais,
com uma acumulagao gradual.

No presente estudo as amostras de esgoto doméstico foram filtradas e
passaram por um pré-tratamento, seguindo o método descrito pela NOAA em 2015,
para fazer a identificacdo de microplasticos. O material obtido foi analisado usando
microscopia e espectrometria de infravermelho, e foi possivel comprovar a existéncia
de microplasticos em todas as amostras. As estacdes Melchior e Samambaia foram
as que apresentaram fragmentos de maiores dimensdes. Com o auxilio da
microscopia foi possivel identificar microplasticos de diferentes cores e formatos.
Observou-se que podem possuir bordas pontiagudas que indicam fragmentagéo
recente, e a existéncia de incrustagdes. J& com a andlise por FT-IR, foi possivel
analisar os microplasticos encontrados e plasticos de referéncia, que comparados,
indicaram que os fragmentos das amostras podem ser classificados como PE.

Através do método usado foi possivel observar que € dificil quantificar e
qualificar microplasticos nas amostras, devido a complexidade dessas, havendo
necessidade de maior eliminacdo de particulas nao plasticas. Isso pode ser
realizado melhorando o tratamento das amostras, baseando-se nas caracteristicas
dos polimeros. Seria interessante estudos sobre a etapa de degradagdo da matéria
organica, buscar uma melhor eficiéncia, evitando a formagao de hidréxido de ferro,
ou 0 uso de outras reagdes.

E interessante realizar estudos sobre presenga dos fragmentos nos
efluentes finais das ETE’s. Sendo relevante avaliar a capacidade de retencao de tais
contaminantes, devido os grandes volumes de efluentes descarregados no meio
ambiente, possibilitando desenvolver novos métodos de tratamento, e implementar
regras e regulamentos no futuro.

Realizar amostras em outras estagdes, observar os diferentes tipos de
tratamentos preliminares e melhores analises dos espectros sao possiveis

perspectivas.
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Figura 25: Espectro FT-IR da referéncia PET Preto
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Figura 26: Espectro FT-IR da referéncia PVC Marrom
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Figura 27: Espectro FT-IR da referéncia PP Laranja
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Figura 28: Espectro FT-IR da referéncia PP Vermelho
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Figura 29: Espectro FT-IR da referéncia PP Rosa
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Figura 30: Espectro FT-IR da referéncia Outros Verde
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Figura 31: Espectro FT-IR da referéncia Outros Vinho
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Figura 32: Espectro FT-IR da amostra M300 Azul 1
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Figura 33: Espectro FT-IR da amostra M300 Azul 2
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Figura 34: Espectro FT-IR da amostra M300 Azul 3
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Figura 35: Espectro FT-IR da amostra M300 Branco 1
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Figura 36: Espectro FT-IR da amostra M300 Branco 2
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Figura 37: Espectro FT-IR da amostra M300 Branco 3
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Figura 38: Espectro FT-IR da amostra M300 Preto 1
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Figura 39: Espectro FT-IR da amostra M300 Preto 2
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Fiqgura 40: Espectro FT-IR da amostra M300 Rosa
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Figura 41: Espectro FT-IR da amostra M300 Verde
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Figura 42: Espectro FT-IR da amostra Sa300 Amarelo
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Figura 43: Espectro FT-IR da amostra Sa300 Azul claro
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Figura 44: Espectro FT-IR da amostra Sa300 Branco
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Figura 45: Espectro FI-IR da amostra Sa300 Cinza
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Figura 46: Espectro FT-IR da amostra Sa300 Preto



