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RESUMO

Microplésticos (MP) séo detritos poliméricos (<5mm) que se tornaram onipresentes no
meio ambiente. Diferentes metodologias tém sido aplicadas para a extracdo de MP, contudo,
ainda ndo houve a padronizacdo dos métodos propostos. As metodologias sdo compostas por
coleta, extracdo por densidade (SPD), degradacdo da matéria organica (DMO), filtracdo e
identificacdo. Neste estudo, o poliestireno expandido (EPS) foi selecionado para a aplicacéo de
quatro metodologias comumente utilizadas na etapa SPD (H20, NaCl, Nal e ZnCl,) e quatro
métodos na etapa DMO (HNO3, H202, KOH e K>Cr,0-). Para validar a metodologia ideal,
amostras de MP e sélidos foram submetidos aos tratamentos supracitados. Inicialmente, os
tratamentos foram avaliados individualmente, onde foi verificado a eficiéncia de extracdo de
MP e as modificagdes morfoldgicas do polimero. Posteriormente, os tratamentos selecionados
da etapa SPD foram combinados com os tratamentos DMO. Na primeira fase, somente o
tratamento D4 (K.Cr207) foi excluido, pois alterou as dimensdes dos polimeros e ndo obteve
taxas de extracdo de MP aceitdveis (>95%). Na segunda fase, doze combina¢des foram
avaliadas, sendo que a combinacao entre KOH + Nal proporcionou a maior taxa de extracdo de
MP (98,84%), inibiu aproximadamente 99% da flotacdo dos solidos presentes nas amostras e
ndo degradou o polimero. Por outro lado, as combinacGes entre Nal + HNO3z e ZnCl2 + KOH,
devem ser evitados, pois a reacdo entre os tratamentos gera subprodutos que reduzem a
eficiéncia de extracdo.

Palavras-Chaves: Polimero. Solo. Degradacao.



ABSTRACT

Microplastics (MP) are polymeric debris (<5mm) that have become ubiquitous in the
environment. Different methodologies have been applied for MP extraction, however, the
standardization of proposed methods has not yet been achieved. The methodologies consist of
collection, density extraction (SPD), organic matter degradation (DMO), filtration, and
identification. In this study, expanded polystyrene (EPS) was selected for the application of
four commonly used methodologies in the SPD stage (H20, NaCl, Nal, and ZnCI2) and four
methods in the DMO stage (HNO3, H202, KOH, and K2Cr207). To validate the ideal
methodology, MP and solid samples were subjected to the aforementioned treatments. Initially,
the treatments were evaluated individually, where the efficiency of MP extraction and
morphological modifications of the polymer were verified. Subsequently, the selected
treatments from the SPD stage were combined with the DMO treatments. In the first phase,
only treatment D4 (K2Cr207) was excluded, as it altered the dimensions of the polymers and
did not obtain acceptable MP extraction rates (>95%). In the second phase, twelve combinations
were evaluated, and the combination of KOH + Nal provided the highest MP extraction rate
(98.84%), inhibited approximately 99% of the flotation of solids present in the samples, and
did not degrade the polymer. On the other hand, combinations of Nal + HNO3 and zZnCI2 +
KOH should be avoided, as the reaction between treatments generates by-products that reduce
the extraction efficiency.

Keywords: Polymer. Soil. Degradation.
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APRESENTACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma:
(i) A primeira parte apresenta uma introdugdo, os objetivos e a revisdo bibliogréfica sobre
0 assunto.
(if) Segunda parte apresenta o artigo intitulado “avaliacdo de diferentes metodologias
utilizadas para extracéo de microplasticos em matrizes de solo e sedimentos”.

(iii) A terceira parte apresenta as sugestdes para futuros trabalhos.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Os polimeros tornaram-se essenciais a populacéo, pois possibilitaram o surgimento de
materiais com propriedades Uteis a baixo custo. Somente em 2021, 390,7 milhdes de toneladas
foram produzidas mundialmente (PLASTIC EUROPE, 2021). De acordo com Hong et al.
(2021), a producéo global cumulativa de plastico atingiu 8 gigatoneladas (Gt). Entretanto, ha
precariedade na disposicdo dos residuos poliméricos, pois 79% de todo residuo produzido é
descartado diretamente no meio ambiente ou em aterros, enquanto somente 9% € destinado a
reciclagem e 11% é direcionado a incinera¢do (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). A baixa
degradabilidade dos polimeros faz com que os materiais poliméricos persistam no ambiente por
centenas de anos.

Apesar de sua natureza duravel, os residuos plasticos descartados no ecossistema sofrem
modificagdes estruturais por meio do intemperismo, tornando o material suscetivel a
degradacdo e fragmentacdo (ANDRADY, 2011). Dentre esses fragmentos, destacam-se as
particulas com dimensdes menores que 5 mm, denominadas microplasticos (MPs)
(THOMPSON et al., 2004). Como consequéncia, a fragmentacdo aumenta a quantidade,
densidade e concentracdo de MPs em todos os ambientes, afetando os nichos ecoldgicos
(KAUR et al., 2022).

A distribuicdo desses poluentes € causada principalmente pelo descarte indiscriminado
de plastico no ambiente. Além disso, os MPs podem ser carreados pelas massas de ar (ABBASI
et al., 2023), correntes oceénicas (LI et al., 2022a) e precipitacdo atmosférica (ABBASI,
TURNER, 2021), atingindo regiGes remotas do planeta (KELLY et al., 2020; WANG et al.,
2021). Como resultado, os MPs tornaram-se onipresentes.

A abundéncia de MP gera a modificacdo de diversos ecossistemas, afetando a estrutura
do solo (GOOREN; YANG; GEISSEN, 2020), espécies vegetais (DONG et al., 2022; JIA et
al., 2022) e microrganismos (MENG et al., 2022). Na fauna, este poluente esta sendo associado
aos disturbios alimentares, inibicdo da reproducdo e desenvolvimento de diversas espécies
(LWANGA et al., 2017a). Os MPs podem se tornar vetores de contaminantes devido a sua
capacidade em adsorver poluentes organicos e metais pesados (LI et al., 2022b). Alem disso,
os aditivos presentes nos polimeros podem ser lixiviados nos organismos dos seres Vivos,

aumentando sua periculosidade (WANG et al., 2022). A medida que esses MPs contaminados
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sdo ingeridos, ha a transferéncia destes poluentes para o organismo do animal, que podem ser
bioacumulados ao longo da cadeia alimentar (LWANGA et al., 2017b).

Diante disso, houve um crescimento exponencial de estudos relacionados a elaboracgéo de
metodologias eficazes para a extracdo, caracterizacdo e quantificacdo de MPs. Entretanto, os
métodos que descrevem a extracdo e identificacdo de MPs de amostras ambientais sdo variaveis,
dificultando as comparagOes entre estudos. Atualmente, a maioria das metodologias séo
divididas em coleta, separacdo por densidade, digestdo da matéria organica, filtracdo e
identificacdo (TIRKEY; UPADHYAY, 2021). Dentro de cada divisdo ha uma gama de
processos distintos, por exemplo, a introducdo de solugdes hipersalinas (ABELOUAH et al.,
2022), 6leos (CONSTANT; BILLON; ALARY, 2021), centrifugacdo (JAAFAR et al., 2020)
ou elutriacdo (D’HONT et al., 2021) sdo comumente empregados nas amostras para a extracdo
do MP. Ainda, a utilizacdo de alguns reagentes tendem a degradar o polimero, resultando na
subestimacdo ou superestimacdo dos resultados (DEHAUT et al., 2016). Além disso, muitos
estudos ndo relatam com exatiddo a execugdo dos procedimentos metodolégicos e divergem
nas unidades de medidas.

Diante do exposto, esta pesquisa tem como objetivo replicar as metodologias mais
utilizadas para a extracdo de MP para quantidades conhecidas de poliestireno expandido (EPS),
a fim de avaliar a eficiéncia dos tratamentos selecionados. Além da eficiéncia, serdo

investigadas as possiveis modificagdes fisicas e quimicas do polimero apds cada tratamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

A pesquisa busca identificar as técnicas que proporcionam uma extragdo mais eficiente
dos microplasticos, sem comprometer a integridade do material polimérico, permitindo uma

caracterizacdo precisa dos microplasticos presentes nas amostras ambientais.

2.2 Objetivos especificos

- Verificar a eficiéncia de recuperacdo de microplasticos de EPS por diferentes métodos
de extracao;
- Identificar alteracdes no EPS apds cada método testado;

- Indicar a rota mais eficiente na separacdo dos microplasticos de EPS.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Residuos sélidos

O gerenciamento dos residuos solidos compde um papel crucial na preservacdo do
ecossistema. No entanto, 0 aumento exponencial na producgdo de residuos tem representado um
desafio significativo. Conforme Kaza et al. (2018), a projecédo da geracdo global de residuos em
2050 sera de 3,4 bilhdes de toneladas.

Em resposta a esse cenario, muitos paises tém estabelecido regulamentages para
supervisionar e controlar os residuos solidos. A reciclagem emerge como um dos principais
métodos para a destinacdo final dos residuos solidos, reduzindo o impacto ambiental e a
exaustdo de recursos (HOPEWELL; DVORAK; KOSIOR, 2009). Apesar de seus beneficios, a
aplicacdo da reciclagem ainda € limitada. Geyer, Jambeck e Law, (2017) destacam que apenas
9% de todo material polimérico produzido mundialmente é reciclado.

No Brasil, a reciclagem tem apresentado crescimento nos Ultimos anos, especialmente
no que diz respeito aos materiais compostos por aluminio, com taxas de recuperacdo superiores
a 98,7% em 2020 (ABRALATAS, 2022). No entanto, os materiais poliméricos ndo obtiveram
0 Mesmo sucesso, uma vez que, no mesmo periodo, apenas 18,6% desse material foi coletado
e destinado a reciclagem (ABRELPE, 2021).

A incineracdo é de fato um mecanismo utilizado no gerenciamento de residuos,
abrangendo aproximadamente 11% de todo o material descartado mundialmente, sendo mais
comum em paises com alta renda e restricbes de espaco (KAZA et. al, 2018). No entanto, a
incineracdo pode liberar substancias perigosas na atmosfera, especialmente quando polimeros
como o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno expandido (EPS) entram em combustéo,
gerando compostos prejudiciais a saude humana (CHAUHAN et al., 2008; HOPEWELL;
DVORAK; KOSIOR, 2009).

Os aterros sdo responsaveis por receber a maior parte dos materiais descartados,
representando 37% do lixo gerado no planeta (KAZA et al., 2018). No entanto, esses locais
demandam grandes extensdes de area e podem causar diversos danos ao ecossistema se mal
administrados. Além disso, os aterros representam um método de armazenamento que pode
acarretar problemas futuros, especialmente no caso de materiais poliméricos, que levam
centenas de anos para se degradar completamente (BARNES et al., 2009).

Apesar dos avangos no tratamento de residuos urbanos, uma grande parte dos paises

ainda destina os despejos sélidos diretamente ao meio ambiente. Estudos demonstram que 33%
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dos residuos sdo descartados em lixBes a céu aberto ou diretamente no ecossistema,
especialmente em paises de baixa renda, onde o descarte inadequado pode chegar a 93% do
lixo produzido (KAZA et al., 2018).

Os materiais poliméricos, em particular, destacam-se como um dos principais
poluidores ambientais, sendo que a maior parte desses materiais ndo € biodegradavel e pode
levar centenas de anos para se degradar completamente (LANDIM et al., 2016). O descarte
inadequado desses materiais pode resultar em sua dispersdo por correntes de ar e chuvas,

contaminando areas com pouca ou nenhuma influéncia humana (ANDRADY, 2011).

3.2 Polimeros

Os polimeros, popularmente conhecidos como "plasticos", sdo macromoléculas formadas
pela unido de vérias unidades de repeticdo (meros) por meio de ligagbes covalentes. Esse
processo de formacdo de macromoléculas é chamado de polimerizagdo (RAM, 1997).

Existem diferentes formas de classificar os materiais poliméricos, e uma das
classificacbes mais comuns os divide em termoplasticos, termorrigidos e elastdmeros. Os
termoplasticos consistem em macromoléculas lineares ou ramificadas que podem ser moldadas
por meio de a¢des térmicas sem perder suas propriedades. Alguns exemplos de termopléasticos
incluem o polietileno (PE), o policloreto de vinila (PVC), o polipropileno (PP), o poli
(tereftalato de etileno) (PET) e o poliestireno (PS) (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Por outro lado, os polimeros termorrigidos apresentam ligacGes cruzadas em suas
moléculas, conferindo-lhes rigidez, alta resisténcia térmica e mecanica. Geralmente, 0s
termorrigidos sdo mais resistentes do que os termoplasticos e possuem melhor estabilidade
dimensional. No entanto, esses polimeros ndo podem ser remodelados por aguecimento, pois a
alta demanda de energia necessaria para a fusdo destruiria as cadeias poliméricas. Exemplos de
polimeros termorrigidos incluem a baquelite e as resinas epdxi. (CANEVAROLO JUNIOR,
2002).

Os elastdmeros sdo polimeros que exibem propriedades elasticas e flexiveis, retornando
a sua geometria original apds serem submetidos a grandes deformacgdes, em temperatura
ambiente. Esses materiais geralmente possuem cadeias flexiveis ligadas umas as outras, com
uma baixa densidade de ligacGes cruzadas obtidas por meio da vulcanizagdo. Esse processo
confere aos elastbmeros melhorias no modulo de elasticidade, resisténcia a tracéo e resisténcia
a degradacdo. Um exemplo de elasttmero é o copolimero butadieno-estireno (SBR),

amplamente utilizado na fabricacdo de pneus automotivos (MANO; MENDES, 1999).
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Apesar das propriedades intrinsecas dos polimeros, muitas vezes € necessario modificar
suas propriedades fisico-quimicas para atender a requisitos especificos. Para isso, aditivos sao
adicionados aos polimeros com o intuito de melhorar sua utilidade e ampliar suas aplicacdes.
Esses aditivos podem melhorar a resisténcia, a flexibilidade, a ductilidade e a tenacidade dos
polimeros, reduzir os efeitos da degradacgdo, retardar a propagacdo do fogo em incéndios,
adicionar cor aos materiais, entre outros requisitos (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Além dos aditivos, as blendas e os compdsitos também séo utilizados para melhorar as
propriedades dos materiais poliméricos. As blendas sdo obtidas pela mistura fisica de dois ou
mais polimeros, sem que haja uma reagdo quimica intencional, e as interacfes entre as cadeias
sdo do tipo intermoleculares (SPERLING, 2006). Por outro lado, os compdsitos poliméricos
sdo0 misturas constituidas por dois materiais de naturezas fisicas e quimicas diferentes,
geralmente uma matriz polimérica e um material de reforco (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Devido ao baixo custo, facilidade de processamento e variedade de propriedades, os
polimeros sdo amplamente utilizados em diversas aplicagdes (GONCALVES, 2016). No
entanto, a producdo em larga escala de polimeros resulta em um grande volume de residuos,
uma vez que cerca de 90% dos materiais poliméricos sdo descartados apds o primeiro uso,
contribuindo para o acimulo de lixo no meio ambiente (NATURE COMMUNICATIONS,
2018). Este é um desafio importante que a inddstria de polimeros enfrenta, e a busca por
solucBes sustentaveis para o gerenciamento e reciclagem de residuos poliméricos € uma

prioridade crescente.

3.2.1 Poliestireno (PS)

O poliestireno (PS) é de fato um dos polimeros mais utilizados na fabricacdo de materiais
poliméricos, sendo que sua producdo em 2020 foi aproximadamente 1,58 milhGes de toneladas
na Europa (PLASTIC EUROPE, 2021). O estireno, mondémero utilizado na fabricagdo do PS,
é produzido principalmente por meio da desidrogenacéo catalitica do etilbenzeno em presenca
de vapor d'agua, embora também possa ser obtido pela oxidacdo do etilbenzeno ao
hidroperdxido de etilbenzeno, que reage com o propeno para produzir estireno e 6xido de
propeno (YOUSIF; HADDAD, 2013; OLIVEIRA, 2012).

O PS é utilizado em diversas aplicacdes, tanto na forma rigida quanto na forma expandida
(EPS). O EPS (Expanded Polystyrene), conhecido popularmente como Isopor®, é produzido
pela polimerizagéo do estireno com a adigcdo de pentano como agente de expanséo, resultando

em uma estrutura alveolar composta por 98% de ar e 2% de poliestireno (PETRELLA; DI
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MUNDO; NOTARNICOLA, 2020). Esse material ¢ amplamente utilizado devido as suas
propriedades de isolamento térmico, durabilidade e baixa densidade (entre 0,01 e 0,03 g cm3)
(CHAGAS; A. L. BERRETTA-HURTADO; C. A. K. GOUVEA, 2011).

Embora os rejeitos de EPS possam ser reciclados e utilizados como matéria-prima para a
producdo de novos produtos, bem como para melhorar a drenagem do solo, a rota de reciclagem
do EPS ndo é atrativa financeiramente devido a necessidade de grandes volumes acumulados
para viabilizar a comercializacdo. 1sso, juntamente com as dificuldades de transporte, pode
levar ao descarte incorreto do EPS no meio ambiente. (SILVA, 2013).

A questao do descarte impréprio de EPS é um desafio significativo, especialmente devido
a sua baixa biodegradabilidade e ao grande volume que pode ser gerado (CASTIGLIA,
KUHAR, 2015). Portanto, é importante buscar solu¢fes sustentaveis para o gerenciamento e
reciclagem desse material, visando reduzir seu impacto ambiental e promover praticas mais

responsaveis em relacdo ao descarte de residuos poliméricos.

3.3 Microplasticos

Os MPs sdo polimeros cujo tamanho ndo ultrapassaa 5 mm (ANDRADY, 2011; GEYER;
JAMBECK; LAW, 2017; THOMPSON et al., 2004). De acordo com sua origem, 0s MPs s&o
divididos em primérios ou secundarios. Os polimeros fabricados em tamanhos micrométricos
sdo denominados MPs primarios (COLE etal., 2011). Os pellets, matéria-prima para a producéo
de produtos poliméricos acabados, tornam-se uma fonte de poluicdo microplastica primaria
quando descartados diretamente no meio ambiente. Este poluente também pode ser introduzido
através de cosméticos para uso pessoal, no jateamento de areia utilizados para limpeza de
embarcacdes, etc. (ANDRADY, 2011).

Os MPs secundarios sao formados ap0s a interacdo do polimero com o0 meio ambiente.
Desta forma, a degradacdo dos polimeros ocorre por meio dos processos fisico-quimicos
intrinsecos no meio circundante e da biodegradacdo por microrganismos (ANDRADY, 2011).
Geralmente, os polimeros dispostos no ambiente ficam expostos a incidéncia de radiacao
ultravioleta (UV) e variacdo térmica, o qual resulta no processo de degradacdo oxidativa foto-
iniciada (TER HALLE et al., 2017). A Figura 1 esquematiza o processo foto-oxidativo que,
geralmente, leva a fragmentacéo do polimero.
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Figura 1 - Esquema representativo da reacdo de fotodegradacdo das cadeias poliméricas do

poliestireno
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Fonte: Do autor (2022)

Essa via de degradacdo inicia-se a partir de reacdes fotoquimicas que ocorrem pela
absorcdo de luz solar por meio de grupos cromoforos insaturados presentes em alguns
polimeros (SONG et al., 2017). Deste modo, as ligacdes carbono-hidrogénio da cadeia
polimérica sofrem uma ruptura ao interagir com a luz ultravioleta (UV), resultando em radicais
livres. Esse radical interage com o oxigénio formando hidroperéxidos ou ocorre a reticulacéo,
resultando em aumento da massa molar (GEWERT; PLASSMANN; MACLEOD, 2015). O
processo pode tornar-se um ciclo autocatalitico quando o radical hidroperéxido reage com um
atomo de hidrogénio da mesma cadeia polimérica, resultando em outro radical livre (TER
HALLE etal., 2017).

Posteriormente, had a cisdo aleatoria em cadeia com diminuicdo da massa molar
(JULIENNE; DELORME; LAGARDE, 2019). Na cisdo da cadeia polimérica, a decomposi¢éo
do hidroperdxido forma grupos carbonilicos (THERIAS et al., 2021). As carbonilas aumentam
a absorcdo da luz UV (ISENMANN, 2018). A medida que a massa molar do polimero é
reduzida, o material torna-se suscetivel a fragmentacdo (GEWERT; PLASSMANN;
MACLEOD, 2015). Desta forma, os residuos poliméricos com estagios avancados de
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degradacdo séo fragmentados com a incidéncia de qualquer forca mecénica (por exemplo:
ventos, ondas, atividades antrépicas) (SORASAN et al., 2021).

A fotodegradacéo das particulas poliméricas ocorre em diferentes escalas dependendo do
local em que se encontram. Em ambientes aquaticos, a degradabilidade dos polimeros
hidrofébicos, como o poliestireno, € menor, visto que a temperatura e a disponibilidade de
oxigénio sdo inferiores quando comparados aos ambientes terrestres (JULIENNE; DELORME;
LAGARDE, 2019). O aumento da temperatura acelera a oxidagédo dos polimeros (THERIAS et
al., 2021). Desta forma, a geracdo de microplastico secundario por fotodegradacdo ocorre
principalmente no ambiente terrestre (ANDRADY, 2011).

Onde a exposicdo a luz solar e limitada, como em sedimentos, subsolos e meios aquosos
sem incidéncia de luz, outros mecanismos de degradacdo sdo mais atuantes. A hidrélise é um
processo degradativo que resulta na clivagem das ligacGes C-H induzindo a formacéo de grupos
hidroxilas e carboxilas (DUBELLEY et al., 2017). Em condi¢6es catalisadas, como ambientes
alcalinos, alta temperatura e pressao elevada, o processo de hidrélise nos polimeros pode ser
potencializado (QIN et al., 2021). A hidrolise ocorre, principalmente, na fase amorfa do
polimero resultando na reducdo da massa molecular (DUBELLEY etal., 2017). Posteriormente,
ocorre a quebra das ligagdes poliméricas facilmente hidrolisaveis, formando oligémeros e
mondmeros (RYDZ et al., 2015). A degradag&o hidrolitica ocorre principalmente em polimeros
hidrofilicos (HOELSCHER, 2016).

Como resultado da degradacdo, os microplasticos tém uma relacdo superficie/volume
aumentada, proporcionando superficies maiores para a colonizacdo microbiana
(OBERBECKMANN; LABRENZ, 2020). Devido a alta massa molar e a insolubilidade em
agua, os polimeros sdo dificilmente incorporados nas membranas celulares externas dos
microrganismos, dificultando os processos bioguimicos (RYDZ et al., 2015). Deste modo, 0s
microrganismos excretam enzimas extracelulares que atuam na despolimerizacdo (MUELLER,
2006). Quando a massa molar do polimero é suficientemente reduzida para intermediarios
soliveis em agua, o MP pode ser introduzido nas vias metabdlicas dos microrganismos
(GRIGORE, 2017; USCATEGUI et al., 2016).

A incrustacdo de alguns microrganismos acelera a degradacéo dos materiais poliméricos
(YUAN et al., 2020). Por outro lado, os microrganismos podem criar biofilmes que protegem
as microparticulas de sofrer fotodegradacéo, alem de alterar a flutuabilidade, viscosidade e
densidade, fazendo com que haja a sedimentacdo do polimero (OBERBECKMANN;
LABRENZ, 2020; SHEN et al., 2020).
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A degradacdo dos polimeros, além de gerar microparticulas, atua na lixiviagdo de aditivos
presentes na matriz polimerica. Em algumas aplicacBes, os aditivos ndo estdo ligados
quimicamente a matriz polimérica ou possuem ligacfes secundarias que S0 mais propensas a
lixiviar do material (BRIDSON et al., 2021). Khaled et al. (2018) verificaram que os polimeros
compostos por retardantes de chamas bromados, quando degradados, tendem a lixiviar metais
pesados (bromo) na superficie da agua. Desta forma, a introducdo deste poluente no meio
ambiente tem resultado na modificacdo de diferentes ecossistemas e prejudicando diversos

Seres Vivos.

3.4 Poluicao micropléstica no solo

A alta producdo de residuos poliméricos juntamente com o descarte incorreto torna o
ecossistema terreste a principal fonte de geracdo de MP. Além disso, os MPs podem atingir o
solo por meio da aplicacgdo de fertilizantes (WEITHMANN et al., 2018), coberturas poliméricas
(DUIS; COORS, 2016; HUFFER et al., 2019); aplicacdo de lodo e &guas residuarias como
fertilizantes de culturas (CORRADINI et al., 2019; HENRY; LAITALA; KLEPP, 2019),
irrigacdo usando &gua de mananciais contaminados (ZHOU et al., 2020), desgaste dos pneus
(SIEBER; KAWECKI; NOWACK, 2020) ou deposicdo atmosférica (KLEIN; FISCHER,
2019).

Uma vez no solo, os MPs podem se mover verticalmente, atingindo camadas mais
profundas. Ciclos de umedecimento e secagem do solo podem aumentar a porosidade e
fissuragéo, facilitando a penetracdo dos MPs nas camadas mais profundas (RODRIGUES;
VILAR, 2011). O’Connor et al. (2019) verificaram que esse ciclo em solos arenosos pode
influenciar na penetracdo de MPs para as camadas subsuperficiais. Os resultados mostraram
gue os MPs migram através das zonas vadosas do solo a medida que os ciclos de umedecimento
e secagem aumentam.

Os organismos presentes no solo também podem influenciar no transporte dos MPs.
Lwanga et al. (2017b) verificaram que as microparticulas poliméricas ficam aderidas na pele
das minhocas, podendo ser transferidas através das escavacdes e formagdo de tocas. Maass et
al. (2017) evidenciaram que 0 mesmo processo de transferéncia ocorreu com a utilizagdo de
duas espécies de microartropodes (Folsomia candida e Proisotoma minuta). Diante disso, a
movimentacdo destes contaminantes podem interagir com outros organismos presentes nas

camadas mais profundas do solo ou, até mesmo, atingir o lencol fredtico (CHAE; AN, 2018).
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Conforme descrito na Tabela 1, a abundéncia de MP pode ocasionar na modificacdo

estrutural e bioldgica do solo.

Tabela 1 — Efeitos do MP nas propriedades fisico-quimicas e biol6gicas do solo (Continua)

Polimeros

Forma

Dimensoes

Observacao

Referéncia

PES

Fibras

2,65 mm de

comprimento

Reducéo do volume dos poros
<30 um e aumento dos poros

>30 um do solo

(ZHANG;
ZHANG;
2019)

LI,

PE

po

125 a 250 um

O PE reduziu a capacidade de
sorcéo de herbicida pelo solo
e aumento a mobilidade de

contaminates organicos

(HUFFER et
al., 2019)

PA, PE, PES,

Fibras e

fragmentos

15 a 5000 um

Os MPs afetaram a densidade
aparente e a capacidade de

retencdo de agua

(MACHADO
etal., 2018)

PE

Filmes

2a10 mm

O MP influenciou no aumento
da evaporacdo da agua e no
aumento de rachaduras no

solo

(WAN et al.,
2019)

PE, PS

Fragmentos,

fibras.

10a 50 um

Transferéncia de MP através

de niveis tréficos

(LWANGA et
al., 2017b)

PS

Esferas

0,05a0,1 um

A exposicdo de MP altera o
peso e a reproducdo da
Enchytraeus  crypticus, e
atuou na diminuicdo da

diversidade bacteriana.

(ZHU et al.,
2018)

PE

Fragmentos

2 mm

Alteragdo da comunidade

microbiana do solo na

presenca de MP

(WANG et al.,
2020)

PP

esferas

180 um

A presenca de MP estimula a
atividade enzimatica no solo,
aumentando a producdo de
nutrientes na materia

organica.

(LIU et al,

2017)
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Tabela 2 — Efeitos do MP nas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas do solo (Conclusdo)

Polimeros Forma Dimensoes Observacéo Referéncia

PE Fragmento 293 um Tranferéncia de  metais (JIA et al,
pesados presentes no MP para  2022)
a Colza, reduzindo a
qualidade da planta.

PMMA Esferas N/D MP  contaminados com (DONG et al.,

arsenio inibiram o indice de 2022)

germinacéo da Colza, reducéo

do tamanho da raiz e broto.

Legenda: polimetilmetacrilato (PMMA); polietileno (PE); polipropileno (PP); poliestireno (PS)
poliamida (PA); poliéster (PES); ndo definido (N/D); microplastico (MP)
Fonte: Do autor (2022)

Os MPs possuem a capacidade de adsorver contaminantes presentes no meio circundante.
Diversos polimeros apresentam caracteristicas hidrofébicas, onde os produtos quimicos
organicos hidrofébicos podem ser atraidos a superficie apolar do MP (HOLMES; TURNER,;
THOMPSON, 2014). Por outro lado, as interacGes eletrostaticas sdo causadas pela atracdo de
moléculas com carga oposta ou pela repulsdo de moléculas com carga similar. Em geral, as
superficies do MP podem ser carregadas negativamente devido ao pH (ZHOU; LIU; WANG,
2019). Holmes, Turner e Thompson (2014) constataram que a concentracdo de chumbo (Pb)
nos microplésticos foram constantes em pH acima de 6, enquanto a adsorcdo de cadmo (Cd)
aumentou em ambientes alcalinos. Brennecke et al. (2016) relataram que a adsor¢édo de cobre
(Cu) foi significativamente maior em fragmentos de policloreto de vinila (PVC) do que em
poliestireno (PS) devido a maior area superficial e polaridade do PVC. Desta forma, a
capacidade de adsorcdo de metais pesados pode estar atrelado ao tipo de polimero e ao pH.
Huffer et al. (2019) verificaram que as microparticulas de polietileno (PE), em areas agricolas,
reduziram a capacidade de retencdo de herbicidas no solo e atuaram na mobilidade desses
contaminantes organicos.

Por outro lado, Machado et al. (2018) observaram alteragdes na porosidade, densidade
aparente e capacidade de retencdo de agua por solos arenosos e argilosos. As superficies
poliméricas conduzem a aceleracdo das taxas de evaporacgéo, dessa forma, os MPs podem criar
canais que aumentam a condutividade da &gua do solo, facilitando a perda por evaporacéao
(WAN et al., 2019). Além disso, a hidrofobicidade do material pode induzir a repeléncia a 4gua

no solo, resultando na diminuicdo de &gua armazenada nos poros (ZHANG; ZHANG; LI,
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2019). Os autores tambem evidenciaram que as microfibras de poliéster obstruiram o0s
microporos (r<30 um), conduzindo a diminui¢do do volume dessa porosidade. Por outro lado,
o volume de macroporos (r>30 um) aumentaram com a presenca das microfibras. A distribuicéo
do tamanho dos poros desempenha um papel fundamental na estrutura do solo, pois afeta a
condutividade hidraulica, convecgdo de solutos e retencdo de dgua (RIBEIRO et al., 2007).
Deste modo, a diminuigdo dos microporos desfavorece a retencéo de agua. Na agricultura, esse
processo pode demandar o aumento da irrigacdo necessaria para a manutencdo das culturas
(WAN et al., 2019).

Devido a baixa densidade de alguns polimeros, o solo pode apresentar diminuicdo na
densidade aparente, ja que os polimeros possuem densidades menores do que muitos minerais
naturais predominantes no solo (MACHADO et al., 2018). Wan et al. (2019) também
observaram que as particulas poliméricas desenvolvem rachaduras superficiais no solo,
ocasionando na reducdo a tragdo, além de facilitar a permeacdo do MP para as camadas mais
profundas (ZHANG; ZHANG; LI, 2019).

Diante da facilidade de transporte para as camadas subsuperficiais aliado com a
capacidade de sorcdo e lixiviacdo de poluentes, os microplasticos se tornaram um vetor de
contaminantes para a fauna constituinte do solo. Assim, diversos impactos negativos aos seres
vivos podem ser associados com a presenga de MP no meio ambiente. Lwanga et al. (2017b)
evidenciaram a diminuicdo no crescimento, perda de peso e aumento na mortalidade de
minhocas infectadas por MP. Estes efeitos podem estar associados a depressdo da atividade
alimentar, onde o polimero consumido demandara uma taxa energética extra para a digestdo,
além de diminuir a obtencdo dos nutrientes necessarios para a sobrevivéncia do animal (ZHU
et al., 2018). O consumo de MP também pode ocasionar a abrasdo e obstrucdo do trato
digestivo. Lwanga et al. (2017a) observaram a transferéncia do MP na cadeia alimentar das
galinhas, onde os detritos plasticos ficam retidos na moela do frango, podendo ser transferidos
para o ser humano por meio do consumo da moela contaminada.

O MP no solo facilita a interagdo de poluentes com as plantas. Jia et al. (2022) observaram
gue o MP possibilitou a absorcao de metais pesados pelas plantas de colza (Brassica napus L.),
resultando na alteracdo dos teores de malondialdeido, agucares e vitamina C. Por sua vez, Dong
et al. (2022) verificaram que o polimetilmetacrilato (PMMA) combinado com arsénio (As)
inibiram o indice de germinacdo da colza, o comprimento da raiz e do broto.

A presenca de MP pode alterar significativamente as comunidades bacterianas do solo
(WANG et al., 2020). Zhu et al. (2018) observaram que as microparticulas poliméricas atuaram

na diminuicdo dos filos de Rhizobiaceae, Xanthobacteraceae e Isosphaeraceae responsaveis
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pela reducdo de nitrato, fixacéo de nitrogénio e degradacéo da matéria organica. Por outro lado,
nos solos agroindustriais contaminados com microparticulas de PE, houve um aumento
aumento dos filos de Bacteroidetes, Actinobacteria, Proteobacteria, Cyanobacteria e
Deinococcusthermus (ZHANG et al., 2019). Os filos Bacteroidetes sao capazes de degradar o
petroleo bruto e compostos organicos poliméricos, contudo, algumas espécies podem ser
patogénicas (MCPHERSON; DHUNGYEL; WHITTINGTON, 2018; ZHU et al., 2018). Deste
modo, o acimulo de MP no solo resultara no aumento destas bactérias que podem ameacar a

salde dos organismos presentes no ecossistema (ZHANG et al., 2019).

3.5 - Metodologias empregadas na extracao e caracterizacao de microplésticos

3.5.1 Coleta e peneiramento

A deteccdo e quantificacdo de microplasticos (MPs) em diferentes ambientes requer
métodos especificos de coleta, preparacdo e processamento das amostras. Para amostras em
ambientes aquaticos, redes de néustons ou redes de planctons, com malhas variando de 0,2 mm
a 0,33 mm, sdo normalmente utilizadas para coletar grandes volumes de 4gua (BRANDON,;
GOLDSTEIN; OHMAN, 2016; COPPOCK et al., 2017; MILLER; KROON; MOTTI, 2017).
Ja as amostras de solo ou sedimentos aquaticos, as coletas ndo possuiam aparatos especificos
para o recolhimento, sendo coletados com pas ou com equipamentos mais sofisticados como as
dragas Van Veen ou Ekman (CARRETERO; GAGO; VINAS, 2021; KISS et al., 2021). A falta
de padronizacdo também pode ser observada na recuperacdo de particulas no ar, onde
amostradores de ar, panelas, aspiradores de pd, entre outros equipamentos sdo utilizados
(AKHBARIZADEH et al., 2021; DING et al., 2022; SU et al., 2020).

Alguns estudos visam detectar a predominancia de MPs em organismos, assim, a captura
destes animais pode ser feita através de redes de pesca, armadilhas, gaiolas ou até mesmo
comprados em mercados (COSSI et al., 2021; GUILHERMINO et al., 2021; WOOTTON et
al., 2021). Apds a coleta, algumas precaucdes devem ser tomadas para o condicionamento dos
individuos vivos para que ndo ocorra regurgitacdo devido ao estresse. Mai et al. (2018)
ressaltam que o estresse, 0s movimentos fisicos, as condicdes fisiologicas e comportamentais
do individuo podem resultar na perda do MP antes da preservacdo do animal. Dependendo do
individuo, o tempo de evacuacao intestinal pode variar de 30 minutos a 150 horas (LUSHER et
al., 2017). Deste modo, os organismos deverdo ser congelados, dessecados ou preservados em

fixadores como formalina para prevenir a regurgitacdo ou defecacdo (STOCK et al., 2019).



26

Apos a coleta, o peneiramento da amostra € empregado para o isolamento de particulas
menores que 5 mm. No entanto, ndo hd normas que padronizem o tamanho da malha utilizada
nesse processo. Contudo, Prata et al. (2019) reforcam que malhas com pequenas dimensdes
podem obstruir a passagem dos MPs devido a incrustacdo do material organico ou inorganico
presente na amostra. A presencga de material ndo polimérico pode dificultar a identificacdo dos

polimeros, sendo necessario aplicar medidas para a extracdo do MP nas amostras.
3.5.2 Separacao por densidade

Os MPs podem ser recuperados a partir da flutuagdo no meio liquido devido a baixa
densidade da maioria dos polimeros comerciais. Assim, as amostras coletadas passam pela
etapa de separacdo, onde ha o aumento da densidade do meio liquido a partir da adicdo de sais.
A Figura 2 apresenta os métodos frequentemente utilizados para a extracdo de MP enquanto a
Figura 3 apresenta a distribuicdo desses métodos sob diferentes tipos de amostras. Os graficos
foram elaborados a partir de 100 estudos encontrados no banco de dados da Scopus com a
palavra-chave “microplastic”. Os artigos foram filtrados pela data de publicacéo de até trés anos
(2020 — 2022). Somente estudos que quantificavam a polui¢do microplastica no meio ambiente
foram selecionados.

Figura 2 - Solugdes utilizadas para a extragdo de MP por meio da densidade
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17,0% 12,0% /

NaCl Nal ZnCl2 N/D = Qutros

Legenda: cloreto de sédio (NaCl); iodeto de sédio (Nal); cloreto de zinco (ZnCl,); estudos que nédo
utilizardo a etapa de separacdo por densidade (N/D).
Fonte: Do autor (2022)
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Figura 3 - Distribuicdo das metodologias de extracdo por densidade em diferentes tipos de

amostras
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Legenda: cloreto de sédio (NaCl); iodeto de sddio (Nal); cloreto de zinco (ZnCl,); estudos que nao
utilizardo a etapa de separagdo por densidade (N/D).
Fonte: Do autor (2022)

A solucdo salmoura mais comumente utilizada para a extragdo de microplasticos é o
cloreto de sodio saturado (NaCl) com densidade relativa de 1,2 g.cm™ (HIDALGO-RUZ et al.,
2012). No entanto, polimeros com densidades mais altas, como o poli(tereftalato de etileno)
(PET: 1,38 g.cm™®), podem ndo ser recuperados eficientemente utilizando essa solucéo
(CRICHTON et al., 2017). Estudos realizados por Quinn, Murphy e Ewins (2017) mostraram
que o brometo de zinco (ZnBr2: 1,71 g.cm™), foi a solucdo mais adequada para a extragdo dos
diferentes tipos de microplasticos, obtendo taxas de recupera¢do mais elevadas do que as
solucBes de NaCl, iodeto de sédio (Nal) e brometo de sodio (NaBr).

Além das solucgdes salinas, devido as propriedades hidrofébicas de alguns polimeros,
estudos também tém utilizado 6leos vegetais na etapa de separacdo. O éleo de canola, por
exemplo, mostrou-se eficaz na extracdo de microplasticos, com uma taxa de extracdo acima de
96%, e um tempo de amostragem menor do que as solugbes utilizando sais saturados
(CRICHTON et al., 2017). Segundo Dodson et al. (2020) os polimeros ficam aderidos no 6leo
e, quando ha adigdo de agua na amostra, esse material tende a flutuar, levando os MPs para a
superficie da agua. Karlsson et al. (2017) também obtiveram aumento na extragdo de MP a
partir da adicdo de uma gota de azeite na agua saturada com NaCl. Esse aumento na extracao
deve-se a interacdo do 6leo com as particulas poliméricas mais densas que a solucéo de NaCl
(DODSON et al., 2020). Apoés a extragdo, uma etapa de limpeza com detergente deve ser

adicionada ao processo para a remogéo do 6leo incrustado no MP (PRATA et al., 2019).
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Adicionalmente, algumas particulas de material biogénico podem ficar encrustadas nos
microplasticos ou possuir baixa densidade, resultando na coleta desses contaminantes. Diante
disso, a insercdo de reagentes quimicos ou enzimaticos pode ser necessaria para a degradacao
deste material organico. Essas consideracGes sdo importantes para garantir a eficacia na

extracdo e analise de microplasticos em diferentes tipos de amostras.
3.5.3 Degradacdo da matéria organica

A presenca de material biogénico em amostras de microplésticos interfere na contagem e
identificacdo, deste modo, diversas técnicas de digestdo estdo sendo aplicadas para a remogéo
do material biogénico (MBACHU et al., 2020). Deste modo, a remocao pode ser feita através
da digestdo oxidativa (ABELOUAH et al., 2022; PAN et al., 2022), &cida (ESIUKOVA et al.,
2021; ZEFERINO et al., 2020), alcalina (GUILHERMINO et al., 2021; PRIMUS; AZMAN,
2022) e enzimética (CATARINO et al., 2017; LINDEQUE et al., 2020). A Figura 4 demonstra
0s principais reagentes utilizados para a degradacdo da matéria organica e a Figura 5 apresenta

0s métodos degradativos mais atuantes para cada tipo de amostras.

Figura 4 - Principais métodos utilizados na etapa de degradacdo da matéria organica
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Legenda: peroxido de hidrogénio (H202); sulfato ferroso (FeSO.); hidréxido de potassio (KOH);
hidroxido de sodio (NaOH); estudos que ndo utilizardo a etapa de degradacao da matéria organica (N/D).
Fonte: Do autor (2022)
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Figura 5 - Distribuicdo dos métodos degradativos de acordo com os tipos de amostras
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Legenda: peroxido de hidrogénio (H20,); sulfato ferroso (FeSQ,); hidréxido de potéassio (KOH); estudos
gue ndo utilizardo a etapa de degradacdo da matéria organica (N/D).
Fonte: Do autor (2022)

A digestdo oxidativa é o método mais empregado nas pesquisas de MP, principalmente
em amostras de solo e sedimentos. Geralmente, o0 agente oxidante mais utilizado é o perdxido
de hidrogénio (H202) (MBACHU et al., 2020). Inicialmente, Cole et al. (2014) averiguaram
que o tratamento com H>0> (35%) a temperatura ambiente era ineficaz e demorado, onde,
somente 25% do material biogénico foi digerido durante 7 dias. Nuelle et al. (2014) relatam
que, além da dissolucdo parcial, 0 material biogénico pode sofrer descoloracdo. Avio, Gorbi e
Regoli (2015) verificaram que o aumento na temperatura das amostras contendo H20 elevaram
a taxa de digestdo, contudo o processo ainda era demorado. Por outro lado, a eficiéncia do H20>
pode ser melhorada ao inserir um catalisador, normalmente o sulfato ferroso (FeSO4 -7H20).
Essa reacdo, também conhecida como Fenton, é eficaz na quebra de componentes organicos,
além de promover mais rapidamente a reacéo de oxidacdo (HURLEY et al., 2018; MASURA
etal., 2015).

Em relacéo aos agentes de digestdo acida, a maioria das pesquisas utilizam o acido nitrico
(HNO3) ou o acido cloridrico (HCI) para a degradacdo do material biogénico (ESIUKOVA et
al., 2021; ROCH et al., 2021). Zhang, Yan e Wang (2020) explicam que o HNO3 atua na

clivagem de proteinas, carboidratos e gorduras. Entretanto, a concentracdo e a temperatura
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podem influenciar na eficiéncia desse tratamento. Estudos realizados por Karami et al. (2017)
mostraram que a incubacdo de tecidos de peixes pela diluicdo de HNO3z em agua (1:20), sob
temperatura ambiente, resultou na digestdo de apenas 52% do material, enquanto a 60°C essa
eficiéncia aumentou para 92%. Entretanto, os tratamentos acidos podem ser prejudiciais aos
polimeros, levando a cisdo e formacdo de outras moléculas, descoloracdo e fragmentacao das
particulas (DEHAUT et al., 2016; GULIZIA et al., 2022; KARAMI et al., 2017; PFEIFFER;
FISCHER, 2020). Assim, o tratamento &cido tem sido substituido por produtos quimicos
alcalinos menos agressivos que reduzem os impactos sob os microplasticos (SANTANA et al.,
2022).

Comumente, a digestdo alcalina é aplicada em amostras que contém biofilmes ou tecidos
animais, sendo o KOH a principal base utilizada na degradacdo (DE WITTE et al., 2022;
PRIMUS; AZMAN, 2022). A temperatura, concentracdo e o tempo também influenciam na
digestdo alcalina. Dehaut et al. (2016), por exemplo, conseguiram taxas de digestdo acima de
99% ao incubar tecidos de mexilhGes a temperatura de 60°C durante 24 horas. Por outro lado,
Thiele, Hudson e Russell (2019) observaram que a solucdo de KOH a 1% néo foi capaz de
digerir o tecido do mexilhdo. A medida que a concentracdo de KOH aumentava a eficiéncia na
digestdo melhorava.

A digestdo alcalina utilizando hidroxido de sodio (NaOH) apresenta taxas de degradacéo
do material biogénico entre 85% e 94% (CATARINO et al., 2017; COLE et al., 2014,
DEHAUT et al., 2016). Contudo, Cole et. al (2014) evidenciaram que o tratamento alcalino
resulta na destruicao parcial das fibras de PA, descoloracdo dos granulos de PVC e fusdo dos
fragmentos de PE.

As enzimas tém sido utilizadas em alguns estudos para remover a matéria organica e
diminuir parte do tecido biolégico (LINDEQUE et al., 2020). Para uma pequena quantidade de
amostra de MP, Cole et al. (2014) aplicaram uma digestdo enzimética com proteinase-K (500
ug. mL™Y). Esta enzima promoveu a degradacdo de 97% da matéria orgénica, além disso, ndo
houve degradacdo nos polimeros testados. Catarino et al. (2017) também verificaram a eficacia
da digestdo enzimatica em tecidos moles com a enzima industrial Corolase 7089 que sdo obtidas
a partir do Bacillus subtilis. Contudo, essa via de degradagdo demanda muito tempo para o
processamento das amostras além de ser onerosa devido ao custo da enzima (STOCK et al.,
2019).

Diante disso, varios métodos foram criados para qualificar e quantificar MP, mas as
metodologias podem apresentar divergéncias em separar integralmente dos MP. Além disso, 0s

reagentes ou subprodutos gerados podem interagir fisicamente ou quimicamente com os MP
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alterando as andlises. Para estabelecer métodos de recuperacdo de micropléstico de forma
confidvel, estudos devem ser feitos para monitorar qualquer alteracdo na composicao fisico-

quimica dos polimeros ap0s os tratamentos.
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4 CONCLUSAO

Esta revisdo bibliografica apresentou as informacgdes essenciais sobre a origem do
microplastico, suas formas de distribuicdo no solo e os efeitos causados nos organismos Vivos
e na estrutura fisico-quimica dos ambientes contaminados. Também foi citado as principais
metodologias utilizadas na extragdo de MP de amostras ambientais.

Com referéncia nas metodologias propostas, poucos estudos correlacionaram as
modificagdes estruturais e perda de MP ocorridas durante o processo de extracdo. Além disso,
a grande variedade de metodologias, utilizagéo de diferentes unidades de medidas e a falta de
padronizacéo, dificultam a comparagdo dos dados entre os estudos. Assim, a padronizacdo e
harmonizacéo dos métodos de extracao sdo extremamente necessarios.

O presente trabalho pretende contribuir na indicacdo da metodologia mais eficiente e
que menos influencia na estrutura fisico-quimica dos polimeros, além de identificar os pontos

que ocorrem a perda de amostras que podem subestimar os dados encontrados.
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SEGUNDA PARTE

ARTIGO: Desempenho de diferentes metodologias utilizadas para extracdo e
quantificacdo de microplasticos de poliestireno em matriz de solo e
sedimentos

RESUMO

Diversos estudos buscam validar uma metodologia capaz de extrair, identificar e
quantificar o microplastico (MP). Entre as matrizes estudadas, as amostras de solo, sedimentos
e lodo sdo altamente desafiadoras devido ao alto teor de sélidos e material biogénico
constituinte nesses meios. Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar diferentes
metodologias comumente empregadas nas fases de extracdo por densidade (SPD) e degradacéo
da matéria organica (DMO). Nos métodos SPD foram empregados a H.O e as solucbes
hipersalinas de NaCl, Nal e ZnCl, (tratamentos S1, S2, S3 e S4, respectivamente), enquanto
nos métodos DMO foram utilizados o HNO3, H202, KOH e K>Cr.07 (tratamentos D1, D2, D3
e D4, respectivamente). Primeiramente, cada método foi avaliado individualmente, onde foram
verificadas as taxas de recuperacdo e modificacdes na estrutura fisico-quimica do poliestireno
expandido (EPS). Como resultado, o tratamento D4 foi excluido, pois reduziu o tamanho do
polimero e o rendimento de extracdo foi abaixo do valor estipulado (95%). Os outros
tratamentos foram validados e, em uma segunda fase, combinados entre si. No geral, cada
tratamento da etapa SPD foi combinado com os tratamentos da etapa DMO, assim, 12
combinagdes foram testadas. Em acordo com este estudo, a combinagéo entre Nal + KOH foi
mais eficaz, pois as taxas de recuperacdo de MP ficaram acima de 98%, além de reduzir
significativamente os solidos e residuos vegetais presentes nas amostras. Os tratamentos com
NaCl + H2Oz, Nal + H202 e ZnCl> + H20, também obtiveram eficiéncias na extracdo de MP,
contudo, 0 H202 ndo conseguiu digerir totalmente os solidos presente nas amostras, sendo
coletados juntamente com o MP. Por outro lado, as combinacdes entre Nal + HNOs e entre
ZnCl; + KOH devem ser evitadas, pois a reacao pode gerar gases toxicos e cristalizar a amostra,
resultando na perda do material. Com isso, este trabalho contribui no entendimento das
metodologias comumente empregadas, além de indicar as principais adversidades que ocorrem
durante as analises laboratoriais, indicando algumas adequacgdes que podem ser tomadas para
evitar a perda de MP.

Palavra-chave: Polimero. Degradagdo. Densidade. Poluente.
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ABSTRACT

Several studies seek to validate a methodology capable of extracting, identifying and
quantifying the microplastic (MP). Among the matrices studied, soil samples, sediments and
sludge are highly challenging due to the high content of solids and constituent biogenic material
in these means. Thus, this work aimed to evaluate different methodologies commonly used in
density extraction phases (SPD) and degradation of organic matter (DMO). In SPD methods,
H>O was employed and the hypersaline solutions of NaCl, Nal and ZnCl, (S1, S2, S3 and S4
treatments, respectively), while in DMO methods the HNO3, H202, KOH and K>CR207 (D1,
D2, D2, D2, DMO methods were used. D3 and D4, respectively). First, each method was
evaluated individually, where recovery rates and modifications in the physical-chemical
structure of expanded polystyrene (EPS) were verified. As a result, treatment D4 was excluded
as it reduced polymer size and extraction yield was below the stipulated value (95%). The other
treatments were validated and, in a second phase, combined with each other. Overall, each SPD
stage treatment was combined with the DMO step treatments, so 12 combinations were tested.
In accordance with this study, the combination of Nal + KOH was more effective, as MP
recovery rates were above 98%, and significantly reduce the solids and vegetable waste present
in the samples. NaCl + H>O, Nal + H202 and ZnCl, + H.O; treatments also obtained
efficiencies in MP extraction, however, H202 could not completely digest the solids present in
the samples, being collected together with the MP. On the other hand, combinations between
Nal + HNO3 and between ZnCl, + KOH should be avoided as the reaction can generate toxic
gases and crystallize the sample, resulting in material loss. Thus, this work contributes to the
understanding of the commonly employed methodologies, as well as indicating the main
adversities that occur during laboratory analysis, indicating some adjustments that can be made
to prevent MP loss.

Keyword: Polymer. Degradation. Density. Pollutant.
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1 INTRODUCAO

A producdo de materiais poliméricos aumentou exponencialmente nos ultimos anos,
chegando a uma producéo de 390,7 milhdes de toneladas em 2021 (PLASTIC EUROPE, 2021).
Os materiais poliméricos proporcionam grandes beneficios para muitas industrias e para nosso
cotidiano. Contudo, o descarte indiscriminado tem gerado grandes avarias em todo o planeta
(GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). A baixa degradabilidade dos polimeros aliada com a alta
producdo e a falta de um gerenciamento sobre os residuos sélidos resultaram no acimulo de
detritos plasticos no meio ambiente (KAZA et al., 2018). Além dos polimeros de grande porte
(macroplasticos), um novo contaminante tem emergido nas ultimas décadas sendo denominado
como microplastico (MP) (HONG et al., 2021). O MP é uma particula polimérica cujo tamanho
ndo ultrapassa os 5 mm (ANDRADY, 2017). De acordo com sua origem, o MP pode ser
dividido em primario ou secundario. O MP primério é produzido em uma faixa micrométrica
para uso direto ou como matéria-prima de outros produtos. Ja 0 MP secundario é o resultado da
fragmentacdo dos macroplasticos através da degradacdo por meio de mecanismos abioticos e
bidticos (KAUR et al., 2022).

Os MPs sdo considerados contaminantes emergentes, pois afetam todo o ciclo de vida
no planeta. Desta forma, o MP esta alterando a estrutura fisico-quimica de diversos
ecossistemas, modificando a microbiota e causando impactos fisicos e toxicos em diversos seres
vivos (JIA et al., 2022; LOURENCO et al., 2021; ZHU et al., 2018). Normalmente, durante a
producdo dos polimeros, alguns aditivos sdo inseridos na cadeia polimérica para melhorar as
propriedades do material, contudo, a medida que o MP ¢é degradado, esse aditivo é lixiviado
para 0 meio circundante (HATJE; DA CUNHA; DA COSTA, 2018). O MP também consegue
adsorver poluentes organicos e metais pesados. Assim, todas as substancias adsorvidas pelo MP
podem ser transferidas para o organismo dos seres vivos infectados, além de serem
bioacumuladas ao longo da cadeia tréfica (LWANGA et al., 2017a).

Diante disso, pesquisas que visam a identificacdo e quantificacdo de MP em diferentes
localidades tém crescido nos Ultimos anos. Diversos métodos foram propostos, contudo, ndo ha
nenhuma metodologia padronizada. Geralmente as metodologias séo divididas em coleta,
degradacdo da matéria organica, extracdo do MP, filtracdo e identificacdo. Comumente, a
extracdo do MP é executada por meio de solugdes hipersalinas que visam o aumento da
densidade na amostra para posterior coleta do material sobrenadante (CRICHTON et al., 2017,

DODSON et al., 2020) Assim, o0 MP ¢ facilmente flotado, pois a maioria dos polimeros possui
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baixa densidade. Por outro lado, outros materiais podem ser coletados no processo, sendo
necessario a extracdo deste material (PFEIFFER; FISCHER, 2020).

A presenca de material biogénico é comum em amostras de solo, sedimentos e lodo.
Contudo, a presenca destes sélidos compromete a veracidade dos resultados, pois dificultam na
identificacdo e quantificacdo do MP, podendo subestimar a poluicdo microplastica de um
determinado ambiente (KARAMI et al., 2017). Normalmente, a degradagdo é feita a partir da
introducdo de reagentes acidos, alcalinos, oxidantes ou enzimaticos (CATARINO et al., 2017;
DUAN et al., 2020; GULIZIA et al., 2022; SANTANA et al., 2022). Contudo, tais reagentes
podem afetar a estrutura do polimero, influenciando na extracdo do MP (STOCK et al., 2019).

O objetivo do presente estudo € avaliar diferentes metodologias aplicadas para extracao
de MP, buscando identificar um tratamento com a melhor eficiéncia na extracdo de MP e que

ndo prejudique a estrutura fisico-quimica do polimero.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras de microplastico

As particulas de poliestireno expandido (EPS) foram obtidas a partir da moagem de
embalagens alimenticias e de eletrodomeésticos (FIGURA 1A). Para isso, um moinho manual
com abertura dos furos de 7 mm foi utilizado (FIGURA 1B). Optou-se por trabalhar com uma
faixa de tamanho variando de 0,075 mm a 0,5 mm. Desta forma, as particulas resultantes da
moagem foram peneiradas em uma peneira com malha de 0,5 mm e 0,075 mm, respectivamente.
Assim, o material retido na primeira peneira e 0 material permeado na segunda peneira foram

descartados.

Figura 1 —A) Embalagens utilizadas B) Moagem das embalagens

Fonte: Do autor (2022)
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2.2 Amostras de sélidos

As amostras de solidos foram compostas por casca de arvore e folhas trituradas (MO) e
solo (MI). O solo foi coletado na Universidade Federal de Lavras, com auxilio de uma
cavadeira, na profundidade de um metro. De acordo com a andlise granulométrica, realizada
conforme a NBR 7.181, o solo coletado apresentou caracteristicas do tipo franco siltoso, sendo
composto por 21% de argila, 48% de silte e 29% de areia (APENDICE A).

2.3 Preparacdo das amostras

Trés tipos de amostras foram preparadas. A primeira continha somente microplastico
(MP), a segunda continha amostras de solidos (SMP) e a terceira continha ambos 0s materiais
(CMP). As amostras foram replicadas em triplicata em todas as etapas metodoldgicas. A Tabela

1 demonstra as proporgdes utilizadas em cada amostra.

Tabela 1 - Quantidade de material utilizado em cada amostra

Amostras Ml MO MP Massa total
MP 0g 0g 0,02¢g 0,029
SMP 1,04 059 0 1,50 g
CMP 1,04 059 0,02 g 1,52 ¢

Fonte: Do autor (2022)

2.4 Fase |: Exclusédo de metodologias ndo adequadas

Neste estudo preliminar, quatro metodologias empregadas na digestdo de matéria
organica (DMO) e quatro metodologias empregadas na separagdo por densidade (SPD) foram
testadas. A Figura 2 demonstra o fluxograma para a selecdo das melhores metodologias que

serdo replicadas na fase Il.



Figura 2 - Fluxograma para a sele¢do dos tratamentos mais eficientes

polimero?

Nao

Tratamentos
selecionados para a
2° fase

Fonte: Do Autor (2022)

2.4.1 Digestao da matéria organica

Digestio da matéria orginica. Separacio por densidade.
Tratamentos: Tratamentos:
D1 -HNOsz;: D2 -H02 S1-H20:; S2-NaCl
D3 -KOH: D4-EKiCnOs S3 —Nal: S84 —ZnCl
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. Tratamentos
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Degradacio do Am' Sim
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A tabela 2 descreve resumidamente as metodologias utilizadas para a degradacdo da

matéria organica das amostras.

Tabela 2 - Resumo dos métodos de degradacdo da matéria organica

Metodologias D1 D2 D3 D4
KOH
Reagentes HNOs (69%) H202 (30%) + FeSO4 K2Cr207
(10%)
. 10 ml/
Quantidade 10 ml 20ml /20 ml 50 mi
25ml
Temperatura 60°C 60° C 60° C 60° C
20 min + repouso de 30 min + repouso de
Tempo 24 h 24 h
24hem TA 24hem TA
Equipamento  Agitador magnético Agitador magnético Estufa Estufa

Fonte: Do autor (2022)
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2.4.1.1 Tratamento D1: Acido nitrico (HNO3)

O tratamento D1, adaptado de Karami et al. (2017), consiste na adicdo de 20 ml de
HNOs as amostras, sendo aquecido durante 20 minutos em uma chapa aquecedora, a uma
temperatura de 60° C. Em seguida, as amostras ficaram em repouso durante 24 horas em

temperatura ambiente.

2.4.1.2 Tratamento D2: Peroxido de hidrogénio (H202)

O tratamento D2 foi adaptado de Masura et al. (2015) no qual 20 ml de H202 (30%) e
20 ml da solucdo Fe(ll) a 0,05 M foram adicionados aos recipientes de vidro contendo as
amostras. A solu¢do de Fe(Il) foi preparada com 7,5 g de FeSOa - 7H20 (278,02 g/mol), 500
mL de agua e 3 mL de &cido sulfurico concentrado. Apds a mistura dos reagentes com o material
de estudo, a amostra permaneceu inerte durante 5 minutos em temperatura ambiente. Em
seguida, a amostra foi transferida para uma chapa aquecedora por 30 minutos a uma temperatura
de 60° C. Apds o tempo de aquecimento, o recipiente foi removido e mantido a temperatura

ambiente por 24 horas.

2.4.1.3 Tratamento D3: Hidréxido de potéssio (KOH)

A solucdo de KOH foi preparada na propor¢do de 100g de KOH para cada 1 litro de
agua destilada. Desta forma, foram adicionados 50 ml da solucéo nas amostras. Posteriormente,
a amostra foi mantida em uma estufa com temperatura de 60°C por 24 horas.

2.4.1.4 Tratamento D4: Dicromato de potéassio (K2Cr207)

A solucdo digestora e a solugdo catalitica foram adaptadas do Standard Methods 5220D
(APHA, 1998). Na solucéo digestora foram adicionados 4,903 g de K2Cr207 em 0,5L de agua
destilada. Posteriormente, 167mL de &cido sulfdrico (H.SO4) foram adicionados a solugéo. Por
fim, dgua destilada foi adicionada a solugéo até completar 1 L. Na solu¢éo catalitica, 10,12 g
de sulfato de prata (Ag2SO4) foram adicionados em 1000 ml de H2SOa.

Diante disso, 10 ml da solucéo digestora e 25 ml da solucdo catalitica foram adicionados
as amostras. Em seguida, as amostras foram mantidas em estufa durante 24 h a uma temperatura
de 60° C.
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2.4.2 Extracgao por densidade

Para a extracdo de MP, trés solucGes hipersalinas e uma solucéo contendo dgua destilada

foram preparadas. Na Tabela 3 sdo mostrados as solugdes utilizadas e suas respectivas

densidades.
Tabela 3 - Solucdes aplicadas para a extracdo de MP
Tratamentos Solucgbes Densidade (g.cm3)
S1 H20 1,0
S2 NaCl 1,2
S3 Nal 1,5
S4 ZnCl 14

Fonte: Do autor (2022)

2.4.3 Filtracéo

O processo de filtracdo foi aplicado apds todos os tratamentos SPD e/ou apds 0s
tratamentos DMO. Com o auxilio de um pedaco de papel filtro (porosidade 10 pum) aderido a
uma colher de aco inoxidavel, o material sobrenadante gerado apds os tratamentos foi
conduzido para um filtro de celulose com porosidade de 10 um inserido em um funil de Biichner
acoplado a uma bomba a vacuo, sob uma pressdo de 5 mmHg. O material contido na colher foi
transferido para o funil por meio da incidéncia de &gua destilada. Em seguida, a amostra foi
mantida em uma estufa a uma temperatura de 60 °C por 12 horas. Apos a secagem, as amostras

foram pesadas em uma balanca analitica com precisdo de quatro casas decimais.

2.4.4 Taxa de extracao

As taxas de extracdo foram calculadas em cada fase. Deste modo, a eficiéncia foi

calculada pela equagéo 1:

mf2—(mf1+(mf1xk1))
mp

Eficiéncia(%) = ( ) x100 )
Onde mf1 corresponde a massa seca do papel filtro antes da filtragdo, 0 mf2 corresponde
a massa seca do papel filtro apos a filtracdo, o mp corresponde a massa do microplastico e/ou

solidos previamente inseridos nas amostras.
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O coeficiente k1 foi obtido a partir da alteracdo da massa do papel filtro apds a filtracéo
individual de cada tratamento. Assim, cada solucdo utilizada nas etapas SPD e DMO foi
filtrada. Desta forma, o valor da diferenca entre o papel filtro apds a filtracdo e o papel filtro

antes da filtracdo corresponde ao valor de k1..

2.4.5 Anélise morfoldgica do MP

Este processo tem o intuito de analisar alteragdes morfologicas dos polimeros apds o
contato com os reagentes utilizados na etapa DMO. Deste modo, as microparticulas de EPS
foram analisadas antes e ap0s o tratamento com 0s agentes quimicos.

O processo de digestdo foi realizado conforme o item 2.4.1. No entanto, cada particula
foi disposta em um tubo de ensaio contendo 1 ml das solucGes avaliadas. Um bloco digestor foi
utilizado para o aquecimento dos tubos de ensaio que continham os tratamentos D1 (HNO:) e
D2 (H20:), enquanto os tubos que continham os tratamentos D3 (KOH) e D4 (K.Cr:07)

permaneceram na estufa.

2.4.5.1 Microscopia 6tica

As particulas de EPS foram mensuradas antes e apés os tratamentos de digestdo com o
auxilio de um microscopio conectado ao software Win CELL-PRO V 2001, o qual foi utilizado
para medir cada MP. Duas dimensdes de cada MP foram medidas, conforme exemplificado na

Figura 3.

Figura 3 - Mensuracéo do micropléstico

Fonte: Autor, 2022
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2.4.5.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para analisar as composi¢fes quimicas do
microplastico antes e ap0ds os tratamentos. Os fragmentos de cada amostra foram analisados na
faixa de 400 a 2000 cm™ de um espectrometro Raman equipado com um laser operando como

fonte de excitagdo, com comprimento de onda de 532 nm e poténcia de ImW.
2.5 Fase I1: Determinacao da metodologia ideal para a extracdo de MP

A segunda fase consiste em fazer a combinagdo dos tratamentos SPD com o0s
tratamentos DMO que obtiveram as melhores eficiéncias na fase |. Desta forma, as
metodologias foram empregadas conforme ilustrado na Figura 4. Pelo fato da amostra possuir

alto teor de sélidos, duas filtracbes foram executadas.

Figura 4 — Esquema metodoldgico para extracdo de MP

Secagem em
estufa 4 60° C
e pesagem

Digestdo da
matéria organica

1# separacao
por densidade

w

Filtracao

Secagem  em
estufa a 60° C ¢ |¢——— Filtracao
pesagem final

Separacido por
densidade

Fonte: Do Autor (2022)
A primeira filtracdo foi executada conforme descrito no item 2.4.3. Contudo, apds
decorrido o tempo da digestdo da matéria organica, as solu¢cbes SPD foram inseridas
diretamente nos recipientes que continham as amostras e as solucées DMO. Assim, novos

valores de k1 foram encontrados.

2.6 Analise estatistica

As anélises estatisticas foram conduzidas com um nivel de significancia de 5%. O teste

de Shapiro-Wilk foi empregado para avaliar a normalidade dos dados. Para dados com
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distribuicdo paramétrica, aplicamos o teste F e, em seguida, o teste Tukey para identificar
diferengas entre os tratamentos.

No caso de amostras ndo paramétricas, foram utilizados dois testes distintos. O teste de
Wilcoxon foi empregado para analisar a reducdo das dimensdes do polimero antes e apos o
tratamento DMO. O teste de Kruskal-Wallis foi utilizado para comparar mais de dois grupos
independentes, seguido pelo teste de Dunn para identificar diferencas significativas entre os

tratamentos.

2.7 Prevencédo de contaminagao

Apbs a coleta, 0 solo passou por um pré-tratamento, no qual uma solucdo de Nal (1,5
g.cm™) foi inserida na amostra. Todo o material sobrenadante foi coletado e descartado para
evitar possiveis contaminac6es de microplasticos provenientes do ambiente.

Para prevenir contaminacdo, todas as vidrarias foram lavadas com detergente e uma
solucdo de limpeza de HCI diluido em agua destilada (1:10), sendo finalmente secas em estufa.
Jaleco de algodao, luvas de latex e mascaras faciais foram utilizados durante os experimentos.
As bancadas foram higienizadas com &lcool 70% antes do inicio das analises. Durante 0s
procedimentos, as janelas permaneceram fechadas, os ventiladores desligados e as vidrarias
contendo as amostras foram vedadas com papel aluminio para evitar contaminacéo. O papel
filtro, apos a filtracdo, foi colocado em placas de Petri para impedir a contaminacdo durante a
secagem na estufa.

Os papéis filtros foram mantidos em estufa por uma hora a uma temperatura de 60°C antes
da pesagem inicial. Apds a secagem, todos os papéis filtros foram transferidos para um
dessecador. Além disso, todas as solugdes utilizadas neste estudo foram filtradas

individualmente para avaliar a influéncia dos sais na massa das amostras..
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Separacéo por densidade
A separacdo por densidade é amplamente utilizada na extragdo de MP. Basicamente, a
supersaturacdo eleva a densidade das solucdes, permitindo a recuperacdo de polimeros com

diferentes densidades por meio da flotagcdo, enquanto materiais mais densos sedimentam.

Entretanto, € necessario cautela ao realizar a filtracdo com solugdes supersaturadas, pois parte
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do soluto pode acumular no filtro, superestimando a massa da amostra. Por esse motivo, um
estudo preliminar foi conduzido para verificar um possivel aumento na massa do papel filtro
apos a filtracdo individual das solucdes hipersalinas. Em média, a massa do papel filtro
aumentou em 1,69%, 4,92%, e 29,37% para os tratamentos S2 (NaCl), S3 (Nal), e S4 (ZnCly),
respectivamente. O tratamento S1 (H20) apresentou uma variagdo de 0,12%, indicando que a
agua destilada nao influencia no peso final do papel filtro. Essas taxas foram utilizadas como
coeficiente de correcao (k1) na massa inicial dos papéis filtros, conforme apresentado na Tabela

4, que mostra os resultados obtidos ap0s os tratamentos avaliados.

Tabela 4 — Eficiéncia dos tratamentos ap0s a extracdo por densidade

Tratamentos Amostras
MP SMP CMP
S1 (H20) 98,25%+ 0,41% a 12,67% * 1,05% a 12,63% = 0,73% a
S2 (NacCl) 99,01% £ 0,27% ab 20,88% £ 1,40% b 20,57% £ 1,2%Db
S3 (Nal) 99,55% + 0,17% b 20,83% + 0,13% b 20,63% +1,35% b
S4 (ZnCly) 99,45% + 0,26% b 26,08% = 0,12% c 27,84% = 0,53% C

Nota: * Os resultados sdo mostrados a média e o desvio padrao de trés réplicas; **Letras mindsculas
diferentes em uma mesma coluna indicam diferencas significativas entre as médias apresentadas (Teste
F e post-hoc de Teste Tukey, p<0,05);

Fonte: Do autor (2022)

Todos os tratamentos resultaram em altas taxas de recuperacdo nas amostras de MP
devido a baixa densidade do EPS. No entanto, diferencas significativas foram observadas nas
amostras SMP. O tratamento S1 (H20) extraiu a menor porcao de solidos devido a baixa
densidade (1,0 g.cm™) da solugdo empregada. Apesar da solucdo S3 (Nal) ter uma densidade
maior em comparac¢do com a solucdo S4 (ZnCl), a taxa de extracdo de sdlidos foi maior no
tratamento S4. Esses resultados podem estar associados a tensdo superficial (y) das solugdes,
onde a solugéo de ZnCl, (1,4 g.cm™®) apresentou y = 15x102 N.m™*, enquanto o Nal (1,5 g.cm"
%) possui uma y = 1x102 N.m™* (LI et al., 2018). Stolte et al. (2015) explicam que a tenso
superficial contribui para a flotacdo de gréos de sedimentos, sendo mais atuante em particulas
micrométricas. Neste estudo, o solo coletado foi classificado como franco-siltoso, composto
por 21% de argila, 48% de silte, e 29% de areia (APENDICE A). Portanto, o solo é constituido
principalmente por particulas com granulometria inferior a 0,06 mm. A tensdo superficial
ocasionada pelos tratamentos suspendeu parte dos sélidos, que foram posteriormente coletados,
aumentando a massa do papel filtro. Simultaneamente, as amostras CMP apresentaram
resultados semelhantes as amostras SMP, visto que aproximadamente 98,70% da massa da

amostra é constituida por sélidos. A Figura 5 ilustra a situag&o dos filtros apo6s a filtrag&o.
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De acordo com lIrish, MCcarroll e Young (1963), o ZnCl, quando dissolvido em agua,
pode liberar ions ZnCls.(H20)2 na solugdo. Normalmente, esses fons sdo hidrolisaveis e
formam precipitados floculentos brancos com alta densidade (LI et al., 2018). Assim, o
tratamento S4 obteve uma aparéncia mais viscosa, resultando na obstrucéo dos poros do papel
filtro. Conforme ilustrado nas Figuras 5B iv e 5C iv, um precipitado branco ficou aderido ao
filtro apos a filtragdo com o tratamento S4. Jaafar et al. (2020) também evidenciaram a
formacéo de uma camada de cristal depositada no papel filtro, além de confirmarem a presenca
de zinco e cloro aderidos a superficie do PET, o que levou a leitura destes compostos na analise
por microscopia eletronica de varredura (MEV). Essa camada, além de aumentar a massa
extraida do papel filtro, conduziu ao aumento na presséo de trabalho da bomba a véacuo, que foi

ajustada para 20 mmHg.

Legenda: amostras: A) MP, B) SMP, C) CMP; tratamentos: i) S1 (H20), ii) S2 (NaCl), iii) S3 (Nal) e
iv) S4 (ZnCly).
Fonte: Do autor (2022)

Tanto o tratamento S2 (NaCl) quanto o S3 (Nal) apresentaram excelentes taxas de
recuperacdo MP e conseguiram inibir parcialmente a flotacdo de outros soélidos. Além disso,
ambos os tratamentos ndo resultaram em concentracOes elevadas de soluto nos filtros, sendo
facilmente permeados durante a filtracdo. Contudo, Narloch, Gackowska e Wejnerowska
(2022) destacam que o Nal reage com os filtros de celulose, tornando-0s opacos, 0 que pode
dificultar a identificacdo visual. Cutroneo et al. (2021) mencionam que os sais Nal e ZnCl sdo
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prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente, alem de serem mais caros que o NaCl. Apesar
disso, a solucdo de Nal pode ser reutilizada apds uma filtracdo, reduzindo o custo do processo
(CONSTANT; BILLON; ALARY, 2021).

Solucdes salinas de brometo de zinco (ZnBr.) e iodeto de potassio (KI) também séo sais
promissores para a extragdo de MP, pois alcangam densidades semelhantes ao Nal, sem
supersaturar a solucdo e precipitar sais, facilitando a lavagem da amostra e a reutilizagdo das
solucdes apos a filtracdo (AKHBARIZADEH et al., 2021; DEHAUT et al., 2016). Por sua vez,
Quinn, Murphy e Ewins (2017) verificaram que ZnBrz, com densidade de 1,71 g.cm=, obteve
taxa de recuperacédo de PVC, PET, PE, maiores que o Nal.

Durante todos os tratamentos, houve dificuldade na coleta das particulas flotadas, pois
a turbuléncia gerada pela colher movimentou o material sedimentado, ressuspendendo-o.
Assim, recipientes mais finos e compridos sdo indicados para esses tratamentos, pois
conseguem mitigar a ressuspensdo dos sélidos devido a altura entre a superficie e a camada
sedimentada. Por outro lado, o papel filtro inserido na colher facilita a coleta do material
flutuante, pois as particulas aderem mais rapidamente no filtro, reduzindo o tempo de coleta.

Por fim, em todos os tratamentos, ocorreu a coleta de sélidos, sendo necessaria a

aplicacdo de uma etapa de digestdo para reduzir a quantidade de matéria organica.
3.2. Avaliacg6es dos tratamentos para a digestao do material biogénico

A matéria organica presente em amostras ambientais representa um desafio significativo
para a identificacdo visual, método quantitativo comumente utilizado para determinar a
abundancia e o tipo de MP. Portanto, a presenca de um alto teor de matéria organica em solos
ou sedimentos é considerada a etapa mais desafiadora na extracdo de MP. Dentre os varios
protocolos disponiveis para a digestdo de matéria organica, o reagente Fenton (H202 + FE (I1))
é o tratamento mais empregado entre os pesquisadores. No entanto, restos vegetais ainda podem
ser extraidos ap6s a fase de digestdo (DUAN et al., 2020). Neste estudo, avaliamos trés
tratamentos utilizados na literatura (tratamentos D1, D2 e D3) e outro empregado na degradacgéo
de matéria orgénica para a quantificacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (tratamento
D4).

As taxas de recuperacdo foram avaliadas nas amostras SMP, CMP e MP. Nesta etapa,
também foi realizada a correcdo da massa dos papéis filtros, sendo aplicados os coeficientes de
correcédo de 0,51%, 0,32%, 0,81% e 1,02% para os tratamentos D1 (HNOs3), D2 (H.O2), D3
(KOH) e D4 (K2Cr207), respectivamente.
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Nas amostras de MP, observou-se diferenca significativa entre as eficécias de extracdo de
(EPS) pelos tratamentos (Teste ANOVA,; p<0,05). Por meio do teste post-hoc de Tukey,
verificou-se que o tratamento D4 diferenciou estatisticamente dos demais protocolos, obtendo
também a menor taxa de extracdo de MP (TABELA 5). Os mesmos resultados foram obtidos
nas amostras SMP, onde o tratamento D4 diferenciou significativamente dos demais (Teste
ANOVA,; p<0,05).

Em geral, em todas as amostras CMP, houve a extracao de sélidos juntamente com o MP
(FIGURA 6). Observa-se que, ap6s aplicar o Teste Tukey (p<0,05), houve diferencas
estatisticas entre os tratamentos, embora seja possivel notar visualmente que o tratamento D4

extraiu maiores concentra¢fes de material organico apos a filtracéo.

Tabela 5 - Extracdo da matéria organica e/ou do MP por meio dos quatro protocolos de digestdo

testados
Tratamentos Amostras
MP SMP CMP
D1 (HNO3) 95,65% + 1,67 a 257% +159a 4,73% + 0,99 ab
D2" (H202) 63% +5,42b
D2 (H202) 958% +1,41a 1,43% + 2,31 a 2,49% + 1,08 a
D3 (KOH) 99,17% + 0,76 a 0,58% + 0,21 a 2,95% + 0,34 a
D4 (K2Cr207) 88,91% + 2,63 ¢ 7,63% +0,42b 6,01% +1,8b

Nota: * Os resultados sdo mostrados a média e o desvic padrdo de trés réplicas; **Letras minusculas
diferentes em uma mesma coluna indicam diferencas significativas entre as médias apresentadas (Teste
F e post-hoc de Teste Tukey, p<0,05); + Primeira tentativa com tratamento D2.

Fonte: Do autor (2022)

Figura 6 - Material extraido ap6s a filtracdo: A) D1 (HNOs); B) D2 (H202) C) D3 (KOH) e D)
D4 (K2Cr207)

Fonte: Do autor (2022)
A baixa taxa de recuperacdo de EPS nas amostras MP pode ser explicada pela tonalidade

escura observada no protocolo D4, dificultando a visibilidade para extrair as particulas
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(FIGURA 7A). Além da opacidade, grande parte do material digerido na amostra de CMP ficou
em suspensdo apds o tratamento D4 (FIGURA 7B). A baixa degradabilidade pode estar
associada a temperatura empregada na metodologia. O K>Cr.O7 € um reagente oxidativo
utilizado para a degradagédo da matéria organica em analises de DQO. Basicamente, 0 K>Cr207,
quando aquecido, libera oxigénio que reage com o carbono da matéria organica, reduzindo-o
em dioxido de carbono (CO:) e &gua (SALIHU; BAKAR, 2018). O processo descrito pelo
Standard Methods 5220D normaliza que a temperatura para o processo seja de 150 °C (APHA,
1998). Contudo, a metodologia D4 foi conduzida sob temperatura mais baixa, uma vez que
alguns polimeros possuem ponto de fuséo e transicao vitrea (Tg) menores que 150° C. Assim,
a temperatura aplicada pode n&o ter sido suficiente para a oxidacdo da matéria organica presente
nas amostras. A densidade também pode estar associada a suspensao dos sélidos, uma vez que,

apos o tratamento D4, a densidade da solucéo correspondeu a 1,32 g.m.

Figura 7 - Tonalidade das amostras ap0s a adi¢do dos reagentes, A) Amostras MP e B) amostras
CMP
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Fonte: Do autor (2022)

O tratamento D2 foi realizado duas vezes para as amostras MP. Inicialmente, todo o
volume dos reagentes foi adicionado a amostra. Ap6s 0 aquecimento, uma reacdo exotérmica
gerou uma espuma densa e gases, resultando no transbordamento da amostra (FIGURA 8).
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Dessa forma, apenas 62% da massa das particulas de EPS foram extraidas (TABELA 5).
Resultados semelhantes foram observados por Avio, Gorbi e Regoli (2015), Claessens et al.
(2013) e Nuelle et al. (2014). Esses autores também verificaram que o material que nao foi
expurgado ficou aderido a superficie do recipiente, e a remocao ndo foi possivel apenas com
enxague. Devido a reagdo exotérmica, a temperatura na amostra ultrapassou os 95° C, entrando
na faixa da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) desse polimero (100°C) (CANEVAROLO
JUNIOR, 2002).

Figura 8 — Reacdo exotérmica na amostra do tratamento D2 (H202)

&

Fonte: Do autor (2022)

Desta forma, essa metodologia foi replicada novamente, mas a quantidade do reagente
Fenton foi inserida gradualmente, possibilitando o controle da reacdo exotérmica e inibindo a
perda de material da amostra. Com isso, a taxa de extracdo de MP aumentou significativamente
(95,8%). A utilizacdo de frascos de vidros maiores também é uma solucdo para evitar a perda
de MP ocorrida durante a reagéo Fenton.

Apesar da reducédo significativa dos sélidos contidos nas amostras SMP, ainda houve
extracdo de matéria organica. A degradacdo pode ter sido afetada pela acidificacdo da amostra
(pH =0,5). De acordo com Firak (2019), a reacdo Fenton atinge sua eficiéncia méxima quando
0 pH esta na faixa de 2,5 a 3,0. Assim, a alta concentracdo de ions H" promoveu a protonacao
do H20>, gerando ions oxdnio (H30-") que sdo menos reativos (NOGUEIRA et al., 2007).

Além de extrair quase todo o EPS das amostras, o tratamento D3 (KOH) proporcionou a
baixa recuperacéo de solidos. O resultado pode ser explicado pela baixa densidade (1,05 g.cm”

%) ocorrida no tratamento, que possibilitou a sedimentacido dos sélidos mais densos e
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proporcionou a flotacdo do EPS. Contudo, outros polimeros devem ser testados com essa
metodologia, visto que o EPS tem densidade de 0,02 g.cm™ (SILVA, 2013). Por outro lado,
Herrera et al. (2018) e Hurley et al. (2018) obtiveram taxas de degradacédo abaixo de 35% das
amostras ricas em material vegetal. Pfeiffer e Fischer (2020) salientam que a digestdo com KOH
é menos eficaz em materiais de origem vegetal (folhas, madeira e algas). Hurley et al. (2018)
explicam que a celulose, hemicelulose e lignina, presentes na estrutura de plantas e algas, séo
resistentes ao tratamento com KOH.

De acordo com Thiele, Hudson E Russell (2019) o KOH ndo apresenta grande
preocupacdo a saude humana, além de ser mais acessivel financeiramente do que outros
reagentes quimicos. Além disso, Karami et al. (2017) recomendam a utilizacdo desta
metodologia para a digestdo de biofilmes e tecido animal. Para isso, Pfeiffer e Fischer (2020)
alertam sobre possiveis reacdes de saponificacdo, ou seja, a reacao entre a solucéo alcalina e o
triglicerideo do tecido do animal resultam na formacdo um sal de acido carboxilico (sabdo) e
glicerol. Esse processo pode aumentar a viscosidade do meio, reduzindo assim, a eficiéncia na
etapa de filtracdo devido ao entupimento do filtro ou pelo aprisionamento de MP, o que dificulta
a flotacdo do material (DAWSON; MOTTI; KROON, 2020).

O EPS também foi submetido a tratamentos para verificar a estabilidade contra os
reagentes aplicados. Assim, 25 particulas foram testadas, individualmente, por tratamento.
Contudo, ap6s a adicdo dos reagentes, somente 19, 22, 23 e 18 particulas foram recuperadas
nos tratamentos D1 (HNOs3), D2 (H20), D3 (KOH) e D4 (K.Cr207), respectivamente. Essa
perda pode ter ocorrido durante o manuseio do MP, desta forma, o material extraviado ndo foi
contabilizado para aplicacdo estatistica.

Em todos os tratamentos houve variagdo nas dimensoes dos MPs (teste de Wilcoxon, p
<0,05), sendo 9,40% * 12,63%, 6,90% + 11,71%, 9,97% + 19,2% e 31,55% +* 24,89% para 0s
tratamentos D1, D2, D3 e D4, respectivamente. Entretanto, somente o tratamento D4
diferenciou estatisticamente dos demais (teste Kruskal Wallis; p<0,05) (FIGURA 9). As
imagens microscopicas mostraram que a maioria dos microplasticos manteve sua integridade
apo6s a digestdo (APENDICE B), contudo, mudancas visuais no tamanho e forma dos polimeros
foram observadas com maior intensidade nas particulas submetidas ao tratamento D4
(K2Cr207).

O écido sulfarico (H2S0.) constituinte no tratamento D4 (K2Cr.07) pode ter sido um
dos fatores para a reducdo do tamanho das particulas de EPS. De acordo com Zhu (1997), o
H>SO4 atua na diminuicdo da massa molar, provocando a cisdo da cadeia polimérica. Em

algumas particulas, principalmete sob o tratamento D3 (KOH), houve um ligeiro aumento nas
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dimensdes do MP ap0s o tratamento. Duan et al. (2020) explicam que 0 aumento de peso e
tamanho podem ser resultado do relaxamento da estrutura do polimero, do aprisionamento de
moléculas de agua ou pelo residuo do KOH ap0s a evaporacao da agua.

Figura 9 - Taxa de reducéo nas dimensdes dos MPs
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Fonte: Do autor (2022)

Por fim, a analise morfoldgica dos polimeros ¢ muito importante na pesquisa da
poluigdo por MP. Para determinar se houve impacto na estrutura do MP, 0 espectro Raman
(FIGURA 10A e 10B) foi utilizado antes e ap0s os tratamentos. Os resultados mostram que néo
houve efeito na composicdo dos microplasticos. O tratamento D1 apresentou uma
luminescéncia durante a espectroscopia, contudo, a relacdo da area integrada entre os picos
1001 cm™ e 1032 cm™ ndo diferenciou do EPS ndo tratado (S/T) e dos outros tratamentos.
Assim, a relacdo foi equivalente a 1,01, 0,96, 0,98, 0,99 e 1,01 para os tratamentos S/T, D1,
D2, D3 e D4, respectivamente.

Por outro lado, Gulizia et al. (2022) verificaram a formacéao de grupos do tipo aromatico-
N=0 ou C =N nas moléculas do PS apds o tratamento com HNOs3. Pfeiffer e Fischer (2020)
explicam que a modificagdo molecular € mais proeminente quando o PS é tratado a 60°C, além
disso, os fragmentos ficaram descoloridos e deteriorados, ou seja, com rachaduras na superficie.
Outros estudos também relatam a degradacdo parcial de outros polimeros sintéticos, como PE,
PP e PVC pelo HNOs (DEHAUT et al., 2016; KARAMI et al., 2017; PFEIFFER; FISCHER,
2020). De acordo com Wang et al. (2009) o tratamento com H>O, pode decompor a cadeia
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alifatica do PS, ocasionando em um leve aumento nos grupos fenol, carbolina e éter. Por sua
vez, Karami et al. (2017) observaram diferencas na nitidez do pico correspondente a respiracdo
do anel.

Figura 10 — A) Determinacédo dos picos do EPS S/T no raman e B) Resultado da estrutura do
EPS apos cada tratamento
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Fonte: Do autor (2022)

Em resumo, o protocolo D4 (K>Cr20-7) ocasionou a degradacdo do polimero e ndo
obteve taxas de recupracdo aceitdveis (<95%). Desta forma, somente os tratamentos D1
(HNO3), D2 (H202) e D3 (KOH) foram replicados na fase Il deste trabalho.

3.3. Selecdo da metodologia mais eficiente

As amostras de solo e sedimento sdo constituidas por um alto teor de material organico
e inorganico. A aplicacdo de uma etapa preliminar para remover os sélidos é essencial, pois
aumenta a eficiéncia dos reagentes degradativos. Duan et al. (2020) observaram que o alto teor
de serapilheiras (5g) conduziu a ineficiéncia do processo de degradacdo, enquanto menores
quantidades (0,5 g) influenciaram em uma degradacdo mais efetiva. Outro ponto relevante ¢é a
reducdo no volume de reagentes conforme a quantidade de sélidos diminui. Por isso, uma fase
preliminar de separagdo por densidade foi aplicada nas metodologias.

Conforme exposto anteriormente, todos os protocolos utilizados na etapa SPD e trés
protocolos da etapa DMO apresentaram condigdes aceitaveis para serem replicados nesta
segunda fase. Assim, 12 combinagOes foram executadas nas amostras MP, SMP e CMP para

determinar as metodologias mais eficientes. A tabela 6 exp6e as combina¢des metodologicas



62

com seus respectivos coeficientes de corre¢do (K1). O k1 da 12 SPD corresponde aos valores
descritos no item 3.1 enquanto o k1 descrito na tabela 6 refere-se a 22 SPD que foi inserida

diretamente nas amostras que continham os reagentes da DMO.

Tabela 6 — Combinacdes entre os tratamentos

Combinagbes C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 (C9 Cl0 Ci11 C12

12 SPD St S1 Ss1 Ss2 S22 S22 S3 S3 S3 S4 S4 S4
DMO D1 D2 D3 D1 D2 D3 D1 D2 D3 D1 D2 D3
28 SPD S1 S1 S1 Ss2 Ss2 S22 S3 S3 S3 S4 S4 S4
Coeficiente k1

) 0,26 042 092 043 0,72 1,02 012 252 3,60 19,04 25,06 39,16
0

Legenda: Separacdo por densidade: S1 — H,O, S2 — NaCl, S3 — Nal, S4 — ZnCl,; degradacao da
matéria organica: D1 — HNOs, D2 — H,0,, D3 — KOH; DMO - degradacdo da matéria organica; SPD
— Separacdo por densidade.

Fonte: Do Autor (2022)

As taxas de recuperacdo de MP encontradas na 12 filtracdo foram coniventes com o0s
resultados obtidos no item 3.1. Conforme a tabela 7, todas as solugdes das amostras MP
obtiveram taxas de extracdo acima de 98%, enquanto nas amostras SMP e CMP houve a
reducdo significativa dos solidos. O material recuperado na 12 filtracdo foi extraido do papel

filtro e inserido em um béquer para a introducao dos reagentes degradativos.

Tabela 7 — Eficacia dos tratamentos apds a primeira extracdo por densidade

Amostras
Tratamentos
MP SMP CMP
S1 (H20) 98,75%= 0,36% a 11,78% +1,12% a 12,37% + 0,49% a
S2 (NaCl) 98,94% + 0,22% a 19.45% +1,21% b 20,11% +1,08% b
S3 (Nal) 99,68% +0,11% b 20,12% +0,18% b 20,44% + 1,26% b
S4 (ZnCly) 99,37% + 0,34% ab 27,42% + 0,32% c 28,14% + 0,87% c

Nota: * Os resultados sdo mostrados a média e o desvio padrdo de trés réplicas; **Letras mindsculas
diferentes em uma mesma coluna indicam diferencas significativas entre as médias apresentadas (Teste
F e post-hoc de Teste Tukey, p<0,05);

Fonte: Do autor (2022)

As solugdes da 22 SPD foram inseridas diretamente nos recipientes que continham as
amostras e os reagentes da DMO. Nas amostras MP, os tratamentos C1 (H20 + HNO3), C2
(H20 + H202), C3 (H20 + KOH), C7 (Nal + HNOs3) e C12 (ZnCl; + KOH), obtiveram taxas de
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extracdo abaixo de 85% (Figura 11), contudo, somente Cl1l, C7 e C12, diferenciaram
estatisticamente dos outros tratamentos (Teste ANOVA, p<0,05).

Figura 11 - Taxas de extracdo das amostras MP apds os tratamentos
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Nota: * Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (Teste F e post-hoc de
Teste Tukey, p<0,05). ** Os quadrados s6lidos e barras representam médias e desvios padrao,
respectivamente.

Fonte: Do autor (2022)

Apesar da baixa densidade do EPS, o tratamento C1 (H20 + HNO3) recuperou somente
57,01% +5,35% das particulas. Durante o experimento, a densidade da solucéo ndo ultrapassou
1,05 g.cm™, contudo Donaldson e Anderson (1999) explicam que o HNOjs influencia na reducio
da tensdo superficial da agua, o que pode ter conduzido a sedimentacdo do EPS (figura 12A).
Por outro lado, o tratamento C12 (ZnCl> + KOH) extraiu somente 64,44% +14,32%, pois a
combinacéo resultou no afloramento de uma substéncia branca que obstruiu a flotagdo do MP
(Figura 12C). Jaafar et al. (2020) explicam que a reacdo estequiométrica entre KOH e ZnCL»
produz hidréxido de zinco Zn(OH)., que formou uma quantidade consideravel de precipitado.

O tratamento C7 resultou em uma reacdo exotérmica quando o Nal foi misturado ao
HNOs. A quebra de ligacGes promoveu reaces exotérmicas que elevaram a temperatura da
amostra em até 90°C. Um dos possiveis produtos desta reacdo é a geracao de nitrato de sddio
(NaNO:s), que ficou cristalizado ao fim da reacdo de neutralizacdo (Figura 13). O NaNOs na
solugéo resultou no aprisionamento do MP, tornando o tratamento C7 o menos eficiente
(49.81% + 14,32%). Além disso, a coloracdo escura dificultou a visualizagdo do material
flotado (Figura 12b).
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As taxas de extracdo de EPS aumentaram a medida que os sais mais densos eram
inseridos nas amostras. Assim, as médias para os tratamentos C8 (Nal + H20.), C9 (Nal +
KOH), C10 (ZnCl; + HNO3) e C11 (ZnCl2 + H202) ficaram acima de 98%. Apesar dos
tratamentos C4 (NaCl + HNOgs), C5 (NaCl + H202) e C6 (NaCl + KOH) terem possibilitado a
extracao de 96,41% + 1,6% e 95,10% = 3,44% e 94,14% = 1,66%, respectivamente, ndo houve
diferenca estatisticas com as demais combinagdes, sendo uma opc¢éo valida e mais barata, visto
que o NaCl é o sal mais barato entre os sais testados. Contudo, vale ressaltar, que a densidade
méaxima atingida pela solucdo de NaCl, pode ndo conseguir recuperar polimeros mais densos

que 1,2 g.cm’,

Figura 12 -- A) sedimentacdo do EPS sob o tratamento C1, B) opacidade da amostra ap6s o
tratamento C7, C) Formacdo de um precipitado denso ap6s a mistura do
tratamento C12

Fonte: Do autor (2022)
Com referéncia as amostras SMP nenhuma metodologia conseguiu extrair 100% dos
solidos (FIGURA 14A). As combinacgdes que foram degradadas com H.O, (C2, C5, C8 e C11)
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diferenciaram estatisticamente dos demais reagentes degradativos, sendo que, o tratamento C11
(H202 + ZnCly) extraiu, aproximadamente, 5,1% + 0,62% de sdlidos (Figura 14A). Conforme
ilustrado nas imagens do Apéndice C, p6de-se notar que o material extraido dos tratamentos
com H20O> eram majoritariamente as cascas de arvores trituradas que compunham as amostras.
Contudo, os resultados obtidos com a digestédo por H.O> estdo condizentes com Duan et al.
(2020), que obtiveram eficiéncia de até 94,3% na digestdo da camada vegetal presente em
sedimentos de manguezais.

Os tratamentos com HNOs e KOH proporcionaram as menores taxas de extragdo de
solidos, sendo o tratamento C9 (Nal + KOH) o mais efetivo na flotagdo de MP (98,84% +
0,25%) e na reducdo da matéria organica das amostras SMP (0,25%+0,06%). Apesar dos
tratamentos C1 (H20 + HNOgz) e C3 (H20 + KOH) proporcionarem a redugdo de 99,7% dos
solidos, os mesmos ndo obtiveram uma taxa de extracdo de MP aceitavel. No caso do tratamento
C3, a maior parte do EPS ficou suspenso no meio da solugdo (FIGURA 15), dificultando a
coleta.

Com relacdo as amostras CMP, a faixa ideal para extracdo de MP seria de 1,3%,
considerando que toda a matéria organica tenha sido removida e toda a massa do EPS tenha
sido recuperada. Na figura 14 B, foi tracado uma linha de referéncia com a porcentagem ideal
para a extracdo de MP. Os valores obtidos estdo condizentes com as amostras MP e SMP, visto
que, os tratamentos C1 (H2.O + HNO3) e C7 (Nal + HNO3), ficaram com taxas de extracdo
abaixo de 1,0%, pois grande parte do EPS ndo foi recuperado no processo e a taxa de
recuperacdo da matéria organica foi aproximadamente 0,23% e 0,38%, respectivamente.
Apesar do tratamento C12 (ZnCl, + KOH) ter recuperado apenas 64% de todo o EPS da
amostra, ainda houve a recuperacdo de matéria organica, que elevou a taxa de recuperacdo em
1,89%. Em média, os tratamentos C9 (Nal + KOH) e C10 (ZnCl; + HNOs3) extrairam 1,45% e
1,54% da massa inicial das amostras CMP, respectivamente. Esses valores foram sustentados

pela extracdo elevada do EPS e pela baixa recuperacdo de matéria organica.
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Figura 14 — Resultado da extracdo de MP e sélidos apds a aplicacdo das 12 combinagdes nas
amostras a) SMP e b) CMP
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Nota: * Letras diferentes indicam diferencas significativas entre os tratamentos (Teste F e post-hoc de
Teste Tukey, p<0,05). ** Os quadrados sélidos e barras representam médias e desvios padrao,
respectivamente.

Fonte: Do Autor (2022)

Figura 15 — Comportamento do MP sob o tratamento C3

Fonte: Do Autor (2022)
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Diante do exposto acima, a combinacdo C9 (Nal + KOH) foi a mais adequada para a
extracdo de MP de matrizes de solo e sedimentos. A combinagdo C10 (ZnCl, + HNO3z) também
obteve resultados excelentes, contudo, o aumento significativo da massa do filtro causado pela
deposicéo ZnCl, pode causar a subestimagdo ou superestimacéo dos resultados.

Do ponto de vista financeiro e ecolégico, o tratamento C5 (NaCl + H20.) e C6 (NaCl +
KOH) podem ser uma alternativa para a extracdo de MP. Alguns estudos estéo buscando meios
que consigam elevar a eficiéncia do NaCl a extrair polimeros mais densos. Constant, Billon e
Alary (2021) e Karlsson et al. (2017) conseguiram aumentar a eficiéncia do NaCl introduzindo
6leo de canola ou azeite na solugdo. Em comparagdo com a solugdo de NaCl, (YUAN et al.,
2022) conseguiram extrair 40% a mais dos polimeros ABS e PC inserindo 6leo de milho.

4, CONCLUSAO

Neste estudo foi verificado que a exposicdo de EPS a solucdo de KoCR207 resultou na
fragmentacdo do polimero e na ineficiéncia de degradacdo da matéria organica, levando a
exclusdo deste méetodo de digestdo. Assim os tratamentos com H.O,, KOH e HNO3 foram
combinados com as solucdes flotadoras de H>O, NaCl, Nal e ZnCl, obtendo, assim, 12
combinac0es diferentes. A combinac6es C9 mostrou-se ideal para a extracdo de MP de matrizes
de solo e sedimentos, pois a combinacdo entre os reagentes KOH e Nal, proporcionaram a
flotacdo de 98,84% de MP e impediram a flotacdo de 99,75% dos sélidos que compunham as
amostras, além de preservar a estrutura fisica e molecular do EPS. A combinacdo C10, entre
ZnCl; e HNOs, também se mostrou eficaz, contudo, a deposi¢cdo do ZnCl, no filtro pode
interferir na leitura dos resultados. Combinacdes entre KOH e ZnCl> (combinagdo C12) e HNO3
e Nal (combinacdo C7) devem ser evitadas, pois as rea¢es quimicas intrinsecas na mistura

destes reagentes condicionam formacéo de subprodutos que interferem na extracdo de MP.
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TERCEIRA PARTE

RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Neste estudo pdde-se verificar as agdes dos reagentes sobre o poliestireno expandido e
verificar quais metodos séo eficazes para a extracdo de EPS e da matéria organica. Contudo o
EPS possui baixa densidade, sendo facilmente flotado, além disso, parte da matéria orgénica
presente nas amostras ainda foi recuperada. Desta forma, recomenda-se para futuros trabalhos
replicar, principalmente a metodologias C9 (Nal + KOH), em polimeros com densidades
maiores como o PET (g =1,36 g.cm™) e 0 PVC (g=1,4 g.cm™).

Além disso, a utilizacdo de centrifugacdo juntamente com a solucdo de Nal ou NaCl
podem melhorar o desempenho para a separacdo dos solidos existentes nas amostras e 0
microplastico, diminuir o tempo do experimento ou, até mesmo, reduzir a quantidade de
reagentes.

Outro ponto que deve ser levado em consideracdo, seria um estudo com diferentes
papéis filtros (celulose, microfibra de vidro, nylon, fibra de quartzo, entre outros) para verificar
a geracdo de residuos destes materiais durante a filtracdo, visto que o material residual pode

interferir na caracterizacao dos MPs.
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APENDICE A — Granulometria do solo

Curva Granulométrica
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APENDICE B - Particulas de EPS antes e ap6s o tratamento D1, D2, D3 e D4

DEPOIS

ANTES

D1

"

[Length 82um

L1

Length:40um
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APENDICE C - Situacao dos filtros ap6s os tratamentos

Tratamentos MP SMP CMP

C1l
(H20+HNO:3)

Cc2
(H20+H202)

C3
(H20+KOH)

C4
(NaCl+HNO3)

C5
(NaCl+H202)

C6
(NaCl+KOH)
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Cc7
(Nal+HNO3)

C8
(Nal+H203)

C9
(Nal+KOH)

C10
(ZnCl+HNO3)

Ci11
(ZnCl2+H202)

C12
(ZnClo+KOH)




