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Resumo

Olivatto, Glaucia Peregrina;, Carreira, Renato da Silva. Estudo sobre
Microplasticos em &guas superficiais na porcdo oeste da Baia de
Guanabara. Rio de Janeiro, 2017. 155p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Particulas de plasticos com tamanho inferior a 5 mm, denominadas
microplasticos, estdo entre 0s contaminantes que ameagam o ambiente marinho. A
presenca de microplasticos em suspensdo na coluna d’ agua é motivo de grande
preocupacao, devido a sua ampla distribuicdo, capacidade de adsorc¢éo e dispersdo
de contaminantes organicos e potencial de ingestdo por organismos na base da
cadeia tréfica. Nesse contexto, o objetivo central deste estudo foi avaliar a
ocorréncia desses residuos nas aguas superficiais na por¢do oeste da Baia de
Guanabara, através da determinacdo de sua composicdo qualitativa e quantitativa.
Amostras de microplasticos foram coletadas em trés campanhas no verao de 2016,
através do arrasto horizontal com rede de 330 um em trés diferentes areas
potencialmente afetadas por plasticos. As particulas < 5 mm foram isoladas por
peneiramento via Umida, triadas com o auxilio de uma lupa binocular e
classificadas de acordo com a sua forma, cor e tamanho. A quantidade de
microplasticos foi determinada por gravimetria, contagem manual e
processamento digital de imagens, obtidas por microscopia Optica. O tipo de
polimero em cada categoria foi determinado por espectroscopia de absor¢do no
infravermelho médio (FT-IR) com refletancia total atenuada (ATR). Os resultados
obtidos, considerando-se as trés campanhas, indicam que os polimeros mais
representativos  foram  polietileno e  polipropileno  correspondendo,
respectivamente, a 71,5 + 8,1% e 23,8 + 5,8% do total analisado. Particulas
inferiores a 1 mm foram as mais abundantes com média de 34,0 + 9,6%. Os
plasticos classificados como fragmentos e filmes foram os mais encontrados
representando, respectivamente, os valores médios de 44,3 + 9,3% e 33,7 +
10,1%. Microplasticos coloridos foram os predominantes, apresentando valores

acima de 40,0%. Os resultados obtidos comprovam a ocorréncia de microplasticos
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nas &guas superficiais da Baia de Guanabara, indicando que a falta de manejo de
residuos solidos em sua bacia de drenagem contribui com esse panorama, sendo

esse, portanto mais um problema ambiental a ser investigado.

Palavras-chave

Micropléasticos; Baia de Guanabara; Agua; Espectroscopia no Infravermelho.
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Abstract

Olivatto, Glaucia Peregrina; Carreira, Renato da Silva (Advisor). Study
about Microplastics in surface waters in the western portion of
Guanabara Bay. Rio de Janeiro, 2017. 155p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Plastics particles smaller than 5 mm, known collectively as microplastics,
are among the hazardous contaminants that threaten the marine environment.
Microplastics suspended in the water column are of concern because of its
widespread distribution and potential to carry on adsorbed contaminants in a
global scale as well the and potential ingestion by organisms at the base of the
trophic chain. In this context, the main objective of this study was to evaluate the
occurrence of such wastes on surface waters of the western portion of Guanabara
Bay, by determining their qualitative and quantitative composition. Microplastics
samples were collected in three campaigns in the summer of 2016, through
horizontal drag with 330 um net in three different areas potentially affected by
plastics. Particles <5 mm were isolated by wet sieving, screened with the aid of an
ocular magnifier and classified according to their shape, color and size. The
amount of microplastics was determined by gravimetry, manual counting and
digital images processing, obtained by light microscopy. The type of polymer in
each category was determined by absorption spectroscopy of mid infrared (FT-IR)
with attenuated total reflectance (ATR). The results obtained, considering the
three campaigns, indicate that the most representative polymers were polyethylene
and polypropylene corresponding, respectively, to the mean values of 71.5 + 8.1%
and 23.8 + 5.8%. Particles smaller than 1 mm were the most abundant indicating
the mean of 34.0 £ 9.6 %. Plastics classified as fragments and films were the most
found representing, respectively, the mean values of 44.3 £ 9.3% e 33.7 = 10.1%.
Colored microplastics were the predominant, ones presenting values above 40.0%.
The results obtained confirm the occurrence of microplastics in the surface waters

of Guanabara Bay, indicating that the lack of solid waste management in its
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drainage basin contributes to this scenario, which is therefore an environmental

problem to be investigated.

Keywords

Microplastics; Guanabara Bay; Water; Infrared Spectroscopy.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Sumario

1 Introducéo

2 Objetivos
2.1. Objetivos gerais

2.2. Objetivos especificos

3 Fundamentacao Teodrica
3.1. Polimeros

3.1.1. Introducao

3.1.2. Classificacao de polimeros
3.1.3. Polietileno

3.1.4. Polipropileno

3.1.5. Poliuretano

3.1.6 Poliestireno

3.2. Aindustria do plastico

3.3. Lixo Marinho

3.4. Microplasticos: fontes, destino e impactos

23

26
26

26

27
27

27

28

31

32

33

34

35

40

43

3.5. Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho médio 51

4 Area de estudo
4.1. Baia de Guanabara

5 Metodologia

5.1. Materiais, Instrumentacgéo e Solugdes

5.2. Amostragem
5.3. Métodos analiticos

5.3.1. Preparo da amostra

55
55

60
60

61

66

66


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

5.3.2. Andlise gravimétrica |

5.3.3. Triagem e caracterizagdo morfolégica

5.3.4. Andlise Gravimétrica ll

5.3.5. Caracterizacao visual por microscopia éptica

5.3.6. Espectroscopia de absor¢do no infravermelho médio
(FT-IR) com refletancia total atenuada (ATR)

5.3.7. Analise Elementar
5.3.8. Contagem manual e categorizacdo por tamanho

5.3.9. Contagem por processamento digital de imagem e
categorizagcao por tamanho

6. Resultados
6.1. Andlise Qualitativa

6.1.1. Categorizacdo morfoldgica

6.1.2. Caracterizacao visual por microscopia éptica

6.1.3. ldentificacdo dos polimeros por espectroscopia de absorcéo

no infravermelho médio

6.1.4. Determinacdo da composi¢cdo quimica por analise

elementar

6.2. Analise Quantitativa

6.2.1. Volume filtrado

6.2.2. Analise gravimétrica l e Il

6.2.3. Contagem das particulas

7. Discusséao dos Resultados
7.1. Distribuicdo de microplasticos na porcao oeste da Baia de
Guanabara

7.2. Fontes poluidoras

7.3. Preocupacéo com a biota

69
69
71

72

73
74

74

75

77
77

77

78

84

92
94
94
95

100

104

104
111

118


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

8 Consideracoes finais
9 Referéncias bibliogréaficas

10 Anexos

124

126

142


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Lista de figuras

Figura 1. Cadeia produtiva do plastico (adaptado Abiplast 2015)
Figura 2. Definicdo de microplasticos baseada em seu
tamanho proposta por diferentes autores.

Figura 3. Possiveis vias de transporte de microplasticos

para o ambiente aquatico e suas interacdes bioldgicas
(adaptado de Wright et al. 2013).

Figura 4. Representagédo dos movimentos vibracionais
moleculares.

Figura 5. Rede utilizada durante um arrasto horizontal teste nas
aguas superficiais na Baia de Guanabara.

Figura 6. Coleta das amostras.

Figura 7. Mapa da Baia de Guanabara mostrando

as estacdes de amostragem.

Figura 8. Mistura sendo aquecida a 75 °C.

Figura 9. Amostra em solucdo de NaCl para separacao

por densidade.

Figura 10. Amostra triada com o auxilio da lupa
estereoscopica binocular do Departamento de Biologia da
PUC - Rio.

Figura 11. Fluxograma elaborado para a etapa

da triagem.

Figura 12. Equipamento microscopio optico

estereoscopico do Departamento de Engenharia de Materiais

da PUC - Rio utilizado para captura de imagens.

37

44

48

53

62

62

64

68

69

70

71

73


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Figura 13. Procedimento da contagem e categorizacao
manual por tamanho.

Figura 14. Histograma obtido pelo software aplicado a
imagem.

Figura 15. Representacéo das classes de tipos de materiais
categorizados: 1) pellet, 2.1.2) fragmento flexivel branco,
2.1.3) fragmento flexivel envelhecido, 2.2.2) fragmento
parcialmente rigido branco, 2.3.1) fragmento rigido

colorido e 2.3.2) fragmento rigido branco.

Figura 16. Representacéo das classes de tipos de materiais
categorizados: 2.1.1) fragmento flexivel colorido,

2.2.1) fragmento parcialmente rigido colorido,

4) borracha, 6.2.1) fibra filamento colorido,

7) granulos e 8) outros (carvao).

Figura 17. Representacdo das classes de tipos de materiais

categorizados: 2.3.3) fragmento rigido envelhecido,

3) filme, 5) isopor, 6.1.1) fibra fio incolor, 6.2.2) fibra filamento

branco e 6.1.2) fibra fio colorido

Figura 18. AlteracBes na superficie dos microplasticos:
A) rachaduras, B) porosidade, C) e D) incrustagoes.
Figura 19. Representacéo do percentual médio dos
polimeros identificados nesse estudo.

Figura 20. Espectro de infravermelho do polimero PE

realizado com amostragem ATR para a amostra 3.

75

76

79

80

81

83

85

86


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Figura 21. Espectro de infravermelho do polimero PE
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.1.3.
Figura 22. Espectro de infravermelho do polimero PP

realizado com amostragem ATR para a amostra 2.3.2.

Figura 23. Pellets de PEAD fornecidos pela empresa Braskem

Figura 24. Espectro de infravermelho do pellet do polimero
PEAD antes e ap0s o tratamento com peroéxido de
hidrogénio realizado com amostragem ATR.

Figura 25. Espectro de infravermelho do pellet do polimero
PP antes e apés o tratamento com peréxido de

hidrogénio realizado com amostragem ATR.

Figura 26. Espectro de infravermelho do polimero PU
realizado com amostragem ATR para a amostra 4.

Figura 27. Espectro de infravermelho do polimero PS
realizado com amostragem ATR para a amostra 5 (isopor).
Figura 28. Cartas de correntes de maré da Baia de
Guanabara no periodo de preamar na maré de sizigia
(Fonte: Hidrografia e Navegac¢ao. Marinha do Brasil 2012)
Figura 29. Imagem representativa do lixo flutuante
capturada em um dia de coleta.

Figura 30. Representacédo da abundancia dos tipos de
microplasticos coletados nas diferentes amostragens e
estacoes.

Figura 31. Representacdo da abundancia das classes de
tamanho de microplasticos coletados nas diferentes

amostragens e estacdes.

88

88

89

90

90

91

92

106

112

113

120


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Figura 32. Representacéo da abundancia por cores
de microplasticos coletados nas diferentes amostragens
e estacoes.

Figura 33. Boletim informativo da empresa Prooceano
para as condi¢des de maré e vento no dia da
amostragem 1 (21/01/2016).

Figura 34. Boletim informativo da empresa Prooceano
para as condi¢cdes de maré e vento no dia da
amostragem 2 (27/01/2016).

Figura 35. Boletim informativo da empresa Prooceano
para as condi¢cdes de maré e vento no dia da
amostragem 3 (25/02/2016).

Figura 36. Espectro de infravermelho do polimero PE

realizado com amostragem ATR para a amostra 1. pellet.

Figura 37. Espectro de infravermelho do polimero PE
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.1.1.
fragmento flexivel colorido.

Figura 38. Espectro de infravermelho do polimero PE
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.1.2.
fragmento flexivel branco.

Figura 39. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.2.1.
fragmento parcialmente rigido colorido.

Figura 40. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.2.2.

fragmento parcialmente rigido branco.

123

142

143

144

145

146

146

146

147


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Figura 41. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.3.1.
fragmento rigido colorido.

Figura 42. Espectro de infravermelho do polimero PE
realizado com amostragem ATR para a amostra 2.3.3.
fragmento rigido envelhecido.

Figura 43. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 6.1.1.
fibra fio incolor.

Figura 44. Espectro de infravermelho do polimero PE
realizado com amostragem ATR para a amostra 6.1.2-1.
fibra fio colorido.

Figura 45. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 6.1.2-2.
fibra fio colorido.

Figura 46. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 6.1.2-3.
fibra fio colorido.

Figura 47. Espectro de infravermelho do polimero PE
realizado com amostragem ATR para a amostra 6.2.1.
fibra filamento colorido.

Figura 48. Espectro de infravermelho do polimero PP
realizado com amostragem ATR para a amostra 6.2.2.
fibra filamento branco.

Figura 49. Espectro de infravermelho do polimero PP

realizado com amostragem ATR para a amostra 7-1. granulo.

147

147

148

148

148

149

149

149

150


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Figura 50. Espectro de infravermelho do polimero PE

realizado com amostragem ATR para a amostra 7-2. granulo.

Figura 51. Espectro de infravermelho do polimero PE

realizado com amostragem ATR para a amostra 7-3. granulo.

150

150


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Lista de tabelas

Tabela 1. Principais polimeros, percentual de consumo e principais

aplicacoes.
Tabela 2. Densidade especifica para diferentes polimeros.

Tabela 3. Classes de tamanho para categorizacao dos itens

plasticos.
Tabela 4. Tipos de materiais categorizados apés a triagem na lupa.
Tabela 5. Tipos de polimeros identificados.

Tabela 6. Percentual em massa de C, H e N das amostras

analisadas.

Tabela 7. Andlise elementar das amostras padréo dos polimeros
puros. Adaptado de Moret-Ferguson (2010).

Tabela 8. Medidas de massa das analises gravimétricas | e Il
para a amostragem 1 (21/01/2016).

Tabela 9. Medidas de massa das analises gravimétricas | e Il
para a amostragem 2 (27/01/2016).

Tabela 10. Medidas de massa das analises gravimétricas | e Il
para a amostragem 3 (25/02/2016).

Tabela 11. Abundéancia dos tipos de materiais em seis classes de
tamanho para a amostragem 1 (21/01/2016).

Tabela 12. Abundéancia dos tipos de materiais em seis classes de

tamanho para a amostragem 2 (27/01/2016).

Tabela 13. Abundéancia dos tipos de materiais em seis classes de
tamanho para a amostragem 3 (25/02/2016).

Tabela 14. Dados pluviométricos horas antes das coletas

Tabela 15. Resumo quantitativo dos microplasticos presentes em

todas as amostragens e estacges.

38

47

75

85

93

93

97

98

99

101

102

103

107

108


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Tabela 16. Abundancia média de microplasticos coletados na
superficie do oceano (Adaptado Gesamp (2015)).

Tabela 17. Classes de tamanho do plancton. Adaptado de Frias
(2010).

Tabela 18. Parametros fisico quimicos da coluna d’agua.
Tabela 19. Formulario utilizada na etapa da contagem.

Tabela 20. Relatorio de ensaio da analise elementar para a

amostra 2.1.1. fragmento flexivel colorido.

Tabela 21. Relatdrio de ensaio da andlise elementar para a
amostra 2.1.2. fragmento flexivel branco.

Tabela 22. Relatorio de ensaio da analise elementar para a

amostra 2.2.2. fragmento parcialmente rigido branco.

Tabela 23. Relatdrio de ensaio da andlise elementar para a
amostra 6.1.1. fibra fio incolor.

Tabela 24. Relatorio de ensaio da analise elementar para a

amostra 6.2.1. fibra filamento colorido.

110

119

144

145

151

152

153

154

155


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Lista de abreviaturas e siglas

FT-IR-ATR

POP
PE
PEAD
PEBD
PP

PU

PS
EPS
HIPS
SAN
ABS
PR
PVC
PMMA
POM
PC
PET
PEDBL
EVA
ABIPLAST
RHBG
PCB
Pellet
NOAA

Espectrocopia de absorcdo na regido do
infrevermelho médio com refletdncia total
atenuada

Poluente organico persistente

Polietileno

Polietileno de alta densidade

Polietileno de baixa densidade

Polipropileno

Poliuretano

Poliestireno

Poliestireno expandido

Copolimero de estireno e butadieno

Copolimero de estireno e acrilonitrila

Copolimero de butadieno, estireno e acrilonitrila
Resina fendlica

Poli (cloreto de vinila)

Poli metacrilato de metila

Polioximetileno

Policarbonato

Poli (tereftalato de etileno)

Polietileno de baixa densidade linear

Etileno vinil acetato

Associacéo Brasileira da Industria do Plastico
Regido Hidrografica da Baia de Guanabara
Bifenilos policlorados

Resina de plastico

Administracdo Nacional Oceanica e Atmosférica

dos Estados Unidos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

1
Introducao

Os termoplasticos séo considerados uma subcategoria da classe de
polimeros que sdo macromoléculas formadas por uma grande cadeia de
mondmeros, moléculas menores. Esse tipo de polimero sintético é feito a
partir de polimeros organicos que pode ser facilmente moldado a altas
temperaturas e apresenta baixo custo. Seu uso intensivo se deve as suas
diversas propriedades, de leveza, transparéncia, resisténcia,
impermeabilidade, alongamento, isolamento térmico, acustico e elétrico
(Da Silva Spinacé e De Paoli, 2005). Desta forma, tem sido cada vez mais
recorrente a substituicdo de materiais como vidro, metal e papel, por
plasticos, o que pode ser considerado um grande problema pela

guantidade de residuos que séo gerados (lvar Do Sul e Costa, 2013).

Em 1975, estimou-se que 6,4 milhdes de toneladas de plasticos
foram lancadas aos oceanos, ja em 2010, este valor praticamente dobrou
para 12,7 milhdes (Jambeck et al., 2015). A producdo mundial de resinas
plasticas tem crescido significativamente nos ultimos anos e atualmente
estima-se que essa quantidade seja de 260 milhdes de toneladas
(Hammer et al., 2012; Abiplast, 2015). Além disso, ha uma grande
expectativa da demanda do crescimento mundial de lixo plastico que deve
acompanhar o crescimento populacional nos ultimos anos (Hoornweg et
al., 2013).

Atualmente ha uma crescente preocupacao ambiental em relacéo a
uma categoria de particulas plasticas inferiores a 5 mm, denominadas
microplasticos (Arthur et al., 2009; Rocha-Santos e Duarte, 2015). Os
microplasticos foram relatados pela primeira vez em 1970 rebocados em
amostra de plancton na Ameérica do Norte. Desde entéo, essas particulas
tém sido cada vez mais recorrentes em rios, lagos, mares e oceanos, 0

que tem gerado um grande interesse e preocupagdo na comunidade
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cientifica devido ao seu potencial de causar danos a biota devido ao
tamanho reduzido e sua disponibilidade para organismos marinhos
(Carpenter e Smith, 1972; Collignon et al., 2014).

Segundo Cole, M. et al. (2011) os microplasticos presentes no meio
ambiente podem ser de origem primaria ou secundaria. Os microplasticos
primérios sdo aqueles ja produzidos em tamanhos microscépicos, tais
como os sub-produtos utilizados nas formula¢gdes de produtos cosmeéticos
de higiene pessoal que sdo utilizados como abrasivos (Derraik, 2002a).
Esses microplasticos primérios, normalmente utilizados em domicilios,
sdo transportados para o oceano através do esgoto urbano. (Fendall e
Sewell, 2009; Napper et al., 2015). Para a fabricacdo de materiais
plasticos, a indastria utiliza esferas plasticas microscépicas, conhecidas
como “pellets”. Essas esferas atingem os ambientes marinhos através de
perda acidental pelas industrias ou pelo transporte maritimo, por isso sédo
comumente encontradas nas proximidades de portos (Ogata et al., 2009).
O procedimento de lavagem de roupas com tecidos sintéticos libera fibras
plasticas microscopicas que atingem também o ambiente marinho através

do descarte de efluentes domésticos (Browne, M. A. et al., 2011).

JA o0s microplasticos secundéarios, sdo considerados aqueles
fragmentos microscopicos oriundos da fragmentacdo de macroplasticos
gue ocorre no meio ambiente (Cole et al., 2011). A exposicao de
macroplasticos que chega ao ambiente marinho, devido & mé gestédo do
descarte de lixos, combinada com uma série de processos degradativos
tais como biodegradacdo (agdo por microorganismos), fotodegradacéo
(incidéncia de radiacdo UV), degradacdo termal (influéncia da variacao
entre baixas e altas temperaturas), degradacéo termo-oxidativa (oxidagao
em temperaturas moderadas) e hidrdlise (reacdo quimica com a agua),
contribuem para a quebra em fragmentos progressivamente menores que
podem até se tornar indetectaveis a olho nu (Browne, M. A. et al., 2007;
Andrady, Anthony L., 2011; Gesamp, 2015; Da Costa et al., 2016).

Os plasticos estdo entre os contaminantes mais persistentes no
ambiente marinho e também possuem a capacidade de acumular

diferentes tipos de contaminantes orgéanicos devido a sua propriedade
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hidrofébica (Rios et al., 2007). Estudos apontam que diversos tipos de
Poluentes Organicos Persistentes (POPs) tém sido identificados em
materiais plasticos por todo o globo (Endo et al., 2005; Bakir et al., 2014;
Wang et al., 2015). O grande impacto desse cenario é a ingestdo desses
microplasticos contaminados por diversos organismos que podem
produzir resultados toxicos por toda cadeia trofica (Rios et al., 2007;
Talsness et al.,, 2009; Andrady, A. L., 2011; Colabuono, 2011; Di
Beneditto e Awabdi, 2014; Duis e Coors, 2016).

A Baia de Guanabara, area de estudo desse trabalho, apesar de ser
considerado um dos sistemas estuarinos mais degradados do pais devido
aos impactos antropicos sofridos pela densidade demografica e
desenvolvimento industrial nos dltimos anos (Soares-Gomes et al., 2016),
ainda abriga um ecossistema de consideravel biodiversidade, tanto no
sistema pelagico quanto no bentdnico (Da Silva Amador, 2012). Além de
sua importancia ambiental e ecoldgica, a baia abriga em suas margens
uma refinaria de petréleo (REDUC), dois portos comerciais (Niteréi e Rio
de Janeiro), estaleiros, marinas, dois grandes aeroportos (Santos
Dummont e Gale&o), sendo via maritima para um consideravel numero de
balsas e barcos de pesca e intensa atividade turistica. Por essas razoes,
a Baia de Guanabara € tida como a mais importante baia do pais
(Bergamo, 2006; Coelho, 2007; Da Silva Amador, 2012).

Desta forma, sendo os microplasticos contaminantes em potencial
para o meio ambiente, fica evidente a importancia desse estudo na Baia
de Guanabara, local de relevancia ambiental, econdmica e turistica. A
quantidade, tamanho e a identificacdo dessas particulas de plasticos sédo
informacgdes pertinentes levantadas nesse estudo e que podem auxiliar

nas tomadas de decisdes dos 6rgaos competentes.
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2
Objetivos

2.1.
Objetivos gerais

Os objetivos gerais deste trabalho foram (i) avaliar a ocorréncia de
microplasticos presentes nas aguas superficiais da por¢cdo oeste da Baia
de Guanabara, na cidade do Rio de Janeiro, e (i) determinar a

composigdo quantitativa e qualitativa das amostras coletadas.

2.2.
Objetivos especificos

v' Implementar uma metodologia especifica para separar os
microplasticos dos residuos coletados nas aguas superficiais
da Baia de Guanabara e caracteriza-los de acordo com

formato, cor e tamanho.

v' Analisar quantitativamente os tipos de microplasticos
coletados por dois métodos: contagem de particulas e

gravimetria.

v' Analisar qualitativamente o tipo de polimero das principais
categorias de microplasticos isoladas através da técnica de
espectroscopia de absor¢do no infravermelho médio (FT-IR)

com refletancia total atenuada (ATR) e de andlise elementar.

v' Compreender a influéncia das condicdes naturais e efluentes
gue desembocam na regiao de estudo sobre a distribuicdo do
material plastico e relacionar a ocorréncia com as fontes

poluidoras.
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3
Fundamentagao Teérica

3.1.
Polimeros

3.1.1.
Introducéo

Macromoléculas sdo moléculas de elevado peso molecular que
contém um nuamero de atomos encadeados superior a uma centena e
possuem propriedades com caracteristicas proprias. As propriedades
peculiares envolvendo as macromoléculas decorrem de interacdes
intramoleculares, interacbes envolvendo a mesma molécula, ou
intermoleculares, quando envolve outras moléculas. As ligacdes de
hidrogénio, interacdes dipolo — dipolo e as for¢cas de Van der Waals, que
atuam na cadeia macromolecular no estado sélido, proporcionam uma
resisténcia muito maior quando comparada com as micromoléculas,
moléculas de cadeia curta. Em solucdo, essas interacbes que ocorrem
nas macromoléculas também proporcionam um pronunciado aumento da

viscosidade quando comparada as micromoléculas (Mano, 2001).

As macromoléculas podem ser de origem natural ou sintética.
Polissacarideos, proteinas e acidos nucleicos contemplam as
macromoléculas naturais organicas. Poliestireno e Nailon constituem
exemplos de macromoléculas sintéticas organicas. Diamante, grafite e
silica sd0 macromoléculas naturais inorganicas. Acido polifosférico e poli
(cloreto de fosfonitrila) s&o macromoléculas sintéticas inorganicas (Mano,
2001; Da Silva Spinacé e De Paoli, 2005).

Apesar da semelhangca entre 0s conceitos que envolvem
macromoléculas e polimeros, pode-se dizer que todos os polimeros sao
macromoléculas em funcdo de seu tamanho, estrutura quimica e

interag@es intra e intermoleculares. Porém, nem todas as macromoléculas
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sdo polimeros. De modo geral, as macromoléculas podem ser definidas
como moléculas de elevado peso molecular e complexidade quimica,
podendo ou néo ter unidades repetidas. Ja os polimeros sao definidos
como macromoléculas de elevado peso molecular, formadas pela
repeticdo de unidades estruturais menores denominadas meros ou

mondémeros (Da Silva Spinacé e De Paoli, 2005; Becerra, 2015).

Os monbmeros sdo compostos quimicos suscetiveis de reagir para
formar os polimeros. A unido dessas cadeias menores de mondmeros
ocorre através da ligacdo covalente, com os pontos reativos especificos
das moléculas dos monémeros como, por exemplo, ligagdes laterais 1. A
reacao que conduz a formacédo de polimeros é a polimerizacdo. O namero
de meros da cadeia polimérica é definido como o grau de polimerizacao,
sendo geralmente simbolizado pela letra n, conforme a seguinte equagao
(Mano, 2001; Harada, 2004):

Mpol = nMmon (1)

Onde Mpol equivale a massa molecular do polimero, n ao grau de

polimerizacdo da molécula e Mmon a massa molecular do monémero.

O termo polimero (“poly” + “mer”, muitas partes) vem do Grego e foi
estabelecido por Berzelius, em 1832, para designar compostos de pesos
moleculares multiplos. Na grande maioria dos polimeros industrializados,
0 peso molecular se encontra entre 10* e 10%. Em alguns produtos de
origem natural o peso molecular pode atingir valores superiores a 108. Ja
os polimeros de baixo peso molecular séo da ordem de 103, denominados

oligbmeros (Groover, 1997; Mano, 2001).

3.1.2.
Classificacao de polimeros

Os polimeros englobam uma classe muito ampla de materiais que
podem ser classificados em diferentes grupos de acordo com diferentes

aspectos.
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Para o polimero que possui em sua estrutura apenas um tipo de
mero, denomina-se homopolimero. Quando h& mais de um tipo de mero,
€ designado copolimero. Quanto a disposicdo dos mondmeros, 0sS
copolimeros podem ser classificados como (Mano, 2001; Kaniappan e
Latha, 2011):

i) Copolimero aleatério - aqueles cujas unidades quimicas nao
seguem uma sequéncia, dispondo-se ao acaso;

1)) Copolimero alternado — quando ha perfeita regularidade na
sequéncia seguida, de modo alternado entre um mondmero e
outro;

i) Copolimero em bloco - quando as unidades dos monémeros
estdo agrupadas entre si, seguindo uma regularidade na
sequéncia entre os blocos combinados;

Iv) Copolimero enxertado — quando ha blocos de um monémero
gue se enxertam na cadeia polimérica principal composta por

outro mondmero.

Segundo a origem do material polimérico, o polimero pode ser
classificado como natural ou sintético. Amido, proteina, celulose e
borracha de seringueira constituem exemplos de polimeros de origem
natural. Polietileno e poliestireno sdo exemplos de polimeros sintéticos
(Becerra, 2015).

Em relacdo ao método de preparacdo do polimero sintético, os
polimeros podem ser classificados em polimeros de adi¢cdo, quando
ocorre uma simples reagdo de adi¢cdo, sem subprodutos, ou polimeros de
condensacdo, quando ocorre uma reacdo onde sao abstraidas dos
mondmeros pequenas moléculas, como, por exemplo, H20, HCIl. Além
desses dois métodos de preparacdo, hd ainda outros menos comuns,

como ciclizagao, abertura de anel, etc (Mano, 2001).

Quanto aos grupos funcionais da cadeia polimérica, os polimeros
podem ser classificados em inumeros grupos, como poli-hidrocarbonetos,

poliamidas, poliéteres, poliésteres, poliacetais, poliuretanos, etc. Quanto a
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configuracdo dos &tomos da cadeia polimérica, podendo assumir a
configuracdo cis ou trans. Esse critério € muito importante para as
borrachas diénicas, por exemplo, pois a geometria da cadeia corresponde

as suas caracteristicas elastoméricas (Mano, 2001).

Os polimeros também podem ser classificados quanto a taticidade,
ou seja, orientacdo dos substituintes em relagédo ao plano formado pela
cadeia principal, além de poderem ser classificados em relacdo a sua
estrutura, que pode ser linear ou ramificada, podendo também apresentar
ligagbes cruzadas. Essas e outras caracteristicas dos polimeros tém
influéncia direta nas propriedades do produto, especialmente em relagéo
a fusibilidade e solubilidade que permite classificar os polimeros em dois
diferentes grupos: os termoplasticos e os termorrigidos. (Mano, 2001;
Torres, 2007).

Os polimeros termoplasticos (Plastico, do Grego, “adequado a
moldagem”) sdo materiais que fundem por aquecimento, tornando-se um
fluido ou liquido viscoso, e se solidificam por resfriamento, em um
processo reversivel, o que permite sua facil reciclagem. Os polimeros
lineares e ramificados pertencem a esse grupo, e a fluidez obtida pela
acdo do calor se deve principalmente a essa estrutura que tem suas
ligacbes secundarias facilmente rompidas frente ao aquecimento.
Polietileno, polipropileno, poli (tereftalato de etileno), poli (cloreto de vinila)
constituem exemplos dessa classe de polimeros (Mano, 2001; Harada,
2004; Da Silva Spinacé e De Paoli, 2005; Becerra, 2015).

J& os polimeros termorrigidos conservam sua estrutura reticulada,
com ligagBes cruzadas ao serem aquecidos, sendo, portanto, infusiveis.
Quando submetidos ao aquecimento, esses polimeros tem sua estrutura
ainda mais enrijecida, devido a reacfes quimicas que fornecem novos
cruzamentos. A reciclagem desse material € mais complexa devido ao

comportamento descrito (Becerra, 2015).

De acordo com o comportamento mecanico dos polimeros, eles
podem ser classificados como: plastico, borracha e fibra (Mano e Mendes,
2000; Da Silva Spinacé e De Paoli, 2005). Quanto a elasticidade, a
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borracha ou elastbmero, exibe elasticidade em longas faixas,
apresentando materiais mais rigidos e também materiais com maior
capacidade de deformacdo quando expostos a esforcos mecanicos
(Mano, 2001).

3.1.3.
Polietileno

O polietileno (PE) é considerado um dos principais polimeros
termoplasticos, pertencente ao grupo das poliolefinas, que possui o
mondmero alqueno, com formula geral CnHzn. O grande interesse desse
polimero pela industria pléastica ocorre devido a sua facilidade de
fabricacdo e seu baixo custo, compondo assim a terca parte da producao
mundial total de polimeros termoplasticos (Coutinho et al., 2003; Becerra,
2015).

E um material obtido a partir da repeticdo de um tnico monémero, o
etileno (C2H2), que possui ponto de ebulicdo - 104 °C, sendo, portanto,
classificado como um homopolimero, conforme representado na Equacao
2, a reacao quimica para obtencdo do polimero polietilieno (Mano, 2001;
Becerra, 2015):

H H H H H H l'l l|l l|4 Ill lll l|1
e b
H H H 'H H H | |

H H |H llHl{

(2)

A obtencdo desse polimero ocorre por diferentes reacdes de
polimerizacdo do mondmero etileno, sendo a poliadicdo em lama com uso
do catalisador Ziegler — Natta, a poliadicdo em lama com uso de 6xidos
metalicos e a poliadicdo em fase gasosa também com o uso do
catalisador de Ziegler — Natta, métodos referentes a preparacdo do
polietileno de alta densidade (PEAD) e ocorrem através do mecanismo de
coordenacdo anidnica, apresentando estrutura linear e com alta

cristalinidade. J& para a obtencdo do polietiieno de baixa densidade


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

32

(PEBD), ocorre a poliadicdo em massa com uso dos iniciadores de reagéo
oxigénio e peroxidos, através do mecanismo via radical livre, responsavel
pelo crescimento da cadeia polimérica. O polietileno de baixa densidade

apresenta estrutura ramificada e com baixa cristalinidade (Mano, 2001).

Ambos termoplasticos PEAD e PEBD possuem excelente resisténcia
quimica e boas propriedades mecanicas, o que lhes conferem abrangente
aplicacado. O PEAD é utilizado na fabricacdo de contentores, bombas, fita-
lacre de embalagens, material hospitalar, entre outros. O PEBD é
bastante versétil no uso em filmes e sacos plasticos para embalagens,
empregadas tanto no setor alimenticio quanto no setor farmacéutico e
guimico, 0 que traz como consequéncia o problema da poluicdo ambiental
guando associado 0 uso excessivo com o descarte inadequado dessas
embalagens. Seu uso também é abrangente na confeccéo de artefatos de
utilidades domésticas e brinquedos, entre outros (Mano, 2001; Torres,

2007; Becerra, 2015).

3.1.4.
Polipropileno

O polipropileno (PP) € um termoplastico que também pertence ao
grupo das poliolefinas. Fatores como baixa densidade, baixo custo,
facilidade para moldagem e versatilidade tem propiciado o crescente uso

desse polimero em diversos segmentos (De Arauijo et al., 2010).

A sintese desse material ocorre atraveés da reacao de polimerizacéo
do propileno, mondémero derivado de produtos petroliferos, sendo o
polimero polipropileno classificado como um homopolimero, conforme a
reacdo quimica demonstrada na Equacdo 3 para obtencdo do polimero

polipropileno (De Araujo et al., 2010):
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CH3 CHS

I
n Hzc——cle — —[—CHZ—CH-]—
L )

O método de preparacdo desse polimero ocorre por poliadicdo em
lama ou poliadicdo em fase gasosa do mondémero propileno, que possui
ponto de ebulicdo — 48 °C, ambas as reacfes fazem uso do catalisador de
Ziegler — Natta. O polipropileno altamente isotatico € obtido por
mecanismo de coordenacdo anidnica, apresenta alta cristalinidade e é
considerado um excelente material para resistir as radiactes
eletromagnéticas na regido de microondas. Devido a essas propriedades,
o polipropileno € amplamente utilizado em para-choques de automoveis,
carcacas de eletrodomésticos, recipientes de uso geral, fita-lacre de
embalagens, brinquedos, carpetes, tubos para canetas esfereograficas,
valvulas para aerossois, material hospitalar, recipientes domésticos para
uso em forno de micro-ondas, entre outros (Mano, 2001; De Aradjo et al.,
2010).

3.15.
Poliuretano

O poliuretano representado pelas abreviacbes PU ou PUR é um
polimero muito versatil que dependendo do monémero e do catalisador
utilizado no seu método de preparo, pode resultar em borracha, plastico
ou fibra, sendo classificado como um material de natureza termoplastica

ou termorrigida (Mano, 2001; Gesamp, 2015).

E um copolimero obtido pela policondensacdo em massa dos
mondmeros diisocianato, que pode ser aromatico ou alifatico e poliol do
tipo poliéter ou poliéster, como pode ser observado na Equacao quimica 4
(Mano, 2001; Cangemi et al., 2009):

O=C=N—R1—N=C=0 +HOR7OH ———> (OCHN-R-NH-COORzO)n


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

34

(4)

Esse polimero apresenta alta resisténcia a abras@o e ao rasgamento
e, devido as suas caracteristicas como textura macica ou celular, tem sido
cada vez mais recorrente seu uso em diversos segmentos (Trovati et al.,
2010). Constituem exemplos de sua aplicagdo os amortecedores,
diafragmas e valvulas de equipamentos industriais para processamento e
transporte de minérios, solados, material esportivo, blocos e folhas de
espuma flexiveis para estofamento de carros e moéveis, confec¢cdo de
bolsas e roupas (Mano, 2001). Além desses produtos, o poliuretano
também tem sido aplicado na &rea da saude como biomaterial empregado
como reparador de perdas Osseas e proteses, devido as suas
propriedades de biocompatibilidade com o organismo humano (Mccarthy
et al., 1997). Cresce também o uso desse polimero na fabricacdo de
preservativos em vez do uso do tradicional latex. Quando comparados, 0s
preservativos feitos com o PU apresentaram maior resisténcia, leveza e
transparéncia. Pesquisas de mercado também demonstraram que 80%
dos usuarios preferem utilizar o preservativo feito de PU, devido

principalmente ao aumento da sensibilidade (Cangemi et al., 2009).

3.1.6 Poliestireno

O poliestireno também ¢é considerado um termopléstico versétil,
sendo empregado para diversos fins. A sintese desse material pode ser
realizada através da poliadicdo em massa, em solu¢do, em emulsdo, ou
até mesmo em suspensdo com os devidos reagentes iniciadores da
reacao junto ao mondémero estireno, conforme demonstrado na Equacéo
5 (Mano, 2001; Tessari, 2006):

n Ho-C=CHCsHs ——> (H:C—CHCsHs)n (5)
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Esse material n&do apresenta cristalinidade regular, sendo
considerado amorfo, apresenta elevada rigidez, baixa resisténcia aos
solventes e é inflamavel. A sintese de outros polimeros também esta
relacionada ao polimero poliestireno, como por exemplo, o poliestireno
expandido (EPS), o copolimero de estireno e butadieno (HIPS), o
copolimero de estireno e acrilonitrila (SAN), o copolimero de butadieno, o

estireno e a acrilonitrila (ABS) (Mano, 2001).

O poliestireno expandido (EPS), popularmente conhecido como
isopor, trata-se de uma espuma rigida obtida através da expansdo da
resina de poliestireno durante sua polimerizacdo. O procedimento de
expansao descrito € realizado com o uso de um agente quimico de
expansao, como por exemplo, o pentano. O principal uso do EPS é como
embalagem de protecdo e no isolamento térmico (Tessari, 2006).

O polimero poliestireno, de modo geral, € utilizado na confeccéo de
utensilios domésticos rigidos, brinquedos, embalagens para cosméticos e

alimentos, além de placas expandidas (Mano, 2001; Tessari, 2006).

3.2.
A industria do plastico

Apesar da grande utilidade, consumo, dependéncia e dos grandes
avancos tecnolégicos adquiridos pela sociedade moderna com a
introducé@o do material plastico, pode-se dizer que sua introducéo no estilo
de vida do homem é bem recente, sendo a partir da década de 1930. Os
primeiros materiais plasticos manipulados pela industria foram obtidos a
partir de produtos naturais, como por exemplo, o nitrato de celulose (da
celulose do algodédo), a galalite (da caseina do leite) e a ebonite (da
borracha natural) (Mano, 2001).

A producdo e comercializacdo dos primeiros plasticos sintéticos sob
a forma de artefatos foram a resina fendlica (PR), mais conhecido como
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Bakelite, em 1910, e somente na década de 1930 surgiram 0S outros
polimeros sintéticos, o poli (cloreto de vinila) (PVC), poli (metacrilato de
metila) (PMMA), e poliestireno (PS). A partir da década de 1940 foram
introduzidos os polimeros polietiieno de baixa densidade (PEBD) e
poliuretano (PU). E na década de 1950, surgiram o polioximetileno (POM),
polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno (PP) e policarbonato
(PC). Foram nessas décadas que ocorreu o grande desenvolvimento da
Quimica de Polimeros, sendo que a maior parte dos polimeros sintéticos

é destinada ao mercado de plasticos (Lima, 2001; Mano, 2001).

A matéria prima principal usada no preparo do material plastico é
derivada tanto do petréleo bruto quanto do gas natural (Manzano, 2009).
A industria do petroleo destina 4 % de sua producdo mundial para a
industria de plastico (Abiplast, 2015). O petréleo bruto, mistura complexa
de diversos hidrocarbonetos com diferentes temperaturas de ebulicdo, €
submetido ao processo de refino, o qual é realizado em diferentes etapas,
e a partir disso podem ser obtidos muitos subprodutos derivados, como
por exemplo, a nafta, a principal matéria prima utilizada para a producao
do material plastico (Lima, 2001; Manzano, 2009; Gesamp, 2015).

Apoés o seu refino, a nafta é fornecida para a industria de primeira
geracado, onde ocorrem diversos processos que dao origem aos principais
mondmeros utilizados para a producdo do plastico, como por exemplo, o
eteno. Em seguida, a industria de segunda geracao € a responsavel pela
produgdo de resinas poliméricas, também conhecidas como “pellets”, e
por fim, a indlstria de terceira geracdo, também conhecida como
Transformadoras de Plasticos é a responsavel pela moldagem e
confeccéo dos utensilios de plasticos (Lima, 2001; Pereira, 2014; Abiplast,
2015)

O produto final, ainda na Industria de 3° Geragdo, tanto pode ser
produzido utilizando apenas resina pura do polimero, quanto pode ter
recebido aditivos quimicos, o que € mais frequente, pois as propriedades
do material como forma, textura, cor e resisténcia sao aprimoradas com o
uso dos aditivos de acordo com as caracteristicas do produto final que se

deseja confeccionar. Entretanto, a forma como o aditivo quimico é
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adicionado pode ter consequéncias ambientais, pois quando o aditivo é
apenas introduzido na matriz polimérica, ele pode, em condi¢des
especificas, ser lixiviado para o meio ambiente e gerar efeitos
toxicoldgicos, jA quando ele € ligado quimicamente ao polimero, tais
consequéncias ndo sdo agravantes (Manzano, 2009). Na figura 3 €
representada de forma resumida a cadeia produtiva do plastico, desde o
refino do Oleo bruto de petréleo até a producdo dos transformados
plasticos (Abiplast, 2015).

Petréleo

L

E Nafta ) Eteno PP
Embalagens
Oleo combustivel Propeno PE L2
Recipientes
GLP Buteno PVvC de cozinha
Gasolina Benzeno PS Bringuedos
Oleo diesel Tolueno e PET Tubulacdes
Xileno e
Residuos PU Vestuarios
Outros
Outros Outros Outros

Refino 1° Geracédo 2° Geracédo 3° Geragédo
Craqueamento Mondémeros Polimeros Produto final

Figura 1. Cadeia produtiva do plastico (adaptado Abiplast 2015).

Ha uma grande variedade de termoplasticos com diferentes
caracteristicas e utilidades, mas apenas seis deles, ou seja, PEAD,
PEBD, PP, PET, PVC e PS apresentam destaque no consumo mundial
(Da Silva Spinacé e De Paoli, 2005). Na Tabela 1 estdo indicados tais
polimeros, juntamente com seus respectivos codigos de identificacdo da

coleta seletiva, percentual de consumo e principais aplicagoes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Tabela 1. Principais polimeros, percentual de consumo e principais aplicacoes.

Polimero Identificacéo e Percentual de  Principais aplicacfes

Simbologia Consumo (%)

- Embalagens de agua

Poli (tereftalato .
/;\ 6,9 e refrigerantes;
de etileno) (_.)
PET - Fibras téxteis.
- Embalagens;
Polietileno de ,2\' -
L‘) 14,6 - Recipientes;
alta densidade PEAD
- Contentores.
. A - Embalagens de
Pollcl.or'eto de L_g’) 13 produtos de higiene;
vinila pPVC - TubulagGes.
- Embalagens;
Polietileno de Q
_ _ LJ 9,5 - Sacolas;
baixa densidade PERD
- Brinquedos.
- Embalagens;
A -Tubulagbes;
BPolipropileno E‘) 19,4 - Carpete;
PP

- Recipientes de uso
doméstico.

ra - Embalagens de
Poliestireno Ls‘) 5 cosméticos;
PS

- Eletrodomésticos.

- Embalagens flexiveis

f\, e filmes;
(A
- Embalagem de
OUTROS N
protecdo e estofados;
Outros (PEDBL, EPS, EVA, - Chinelos de dedo;
L 31,6
Plasticos de - Enchimento de
engenharia, elementos estruturais

Plasticos reciclados) em obras;

- Isolante térmico.

Fonte: Abiplast 2015
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A producdo mundial de plasticos tem crescido significativamente a
cada ano. Segundo Hammer et al. (2012), a producéao total mundial para o
ano de 1950 foi de 1,5 milhdes de toneladas, jA em 2009 aumentou para

230 milhdes de toneladas.

Atualmente estima-se que a producdo de resinas termoplasticas no
mundo seja de 260 milhdes de toneladas. Desse total, 26% sao
produzidos pela China que lidera a producdo mundial, seguida pela
Europa (Unido Europeia, Noruega e Suica), com 20% e o bloco
econdmico NAFTA (composto por EUA, Canad4 e México), com 19%. O
Brasil representa 2,4% da producdo mundial, sendo as resinas dos
polimeros PE, PP, PVC, PET e “materiais de engenharia” os principais

materiais produzidos (Abiplast, 2015).

Devido as propriedades dos polimeros, o consumo dos
transformados plasticos tem se expandido para diversos setores (Da Silva
Spinacé e De Paoli, 2005). De acordo com o levantamento da Abiplast
(2015) (Associacdo Brasileira da Industria do Plastico), em 2013 os
transformados foram utilizados principalmente nos setores da construgao
civil (25,7%), alimentos (19%), automOveis e autopecas (12,1%),
maquinas e equipamentos (7,3%), produtos de metal (7,7%), bebidas
(5,8%), moveis (5,0%), papel e celulose (3,7%), perfumaria, higiene e
limpeza (3,4%), agricultura (2,9%), eletrénicos (2,8%), quimico (2,5%),
téxteis e vestuario (1,0%), farmacéutico (0,8%), outros transportes (0,6%)

e outros (0,7%).

No Brasil, apesar do grande investimento e faturamento bilionario na
industria do plastico (que se aproxima de 63 bilhdes de reais), estima-se
que somente 1% do material plastico pods-consumo é destinado a
reciclagem, representando apenas 615 mil toneladas de material reciclado
dos 6,24 milhdes de toneladas de material produzido (Da Silva Spinacé e
De Paoli, 2005; Abiplast, 2015). Como consequéncia do consumo
exagerado, grande parte do residuo plastico acaba sendo descartado de
maneira inadequada, 0 que o0 torna um problema socioambiental da

sociedade atual (Pereira, 2014).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

40

3.3.
Lixo Marinho

O crescimento populacional, somado ao desenvolvimento industrial
nas dltimas décadas, contribuiu para o surgimento de novos materiais e
produtos (Gouveia, 2012; Ivar Do Sul e Costa, 2014). Nesse contexto,
pode-se considerar que o padrédo de produgdo e consumo desenfreado
adotado pela sociedade atual tem por consequéncia a geragao
indiscriminada de residuos, um grande problema tanto do ponto de vista
ambiental quanto de saude publica, e que exige atencdo para a busca de
solucdes (Derraik, 2002b; Thompson, R. C. et al., 2009; Baptista Neto et
al., 2013; Hatje et al., 2013).

A disposicéo inadequada de residuos solidos, muitos até contento
componentes téxicos em sua composi¢cdo, produzidos nos grandes
centros urbanos acaba, direta ou indiretamente, contaminando o0s
ambientes aquaticos costeiros e marinhos, o que pode ocasionar efeitos
novicos diversos para a biota desses ecossistemas, caracterizando assim

a poluicdo marinha (Kennish, 1997; Franz, 2011).

Dessa forma, o lixo marinho pode ser definido como todo residuo
sélido de origem antrépica introduzido no ambiente marinho por fonte
terrestre ou marinha; excluindo-se apenas 0s materiais organicos como
restos vegetais e de alimentos (Cheshire et al., 2009). Considera-se que 0
lixo marinho tende a ser um problema persistente e de escala global, pois
guando em ambiente aquatico, sua retirada e descarte adequado tornam-

se mais dificeis do que em terra (Andrady, Anthony L., 2011).

A presenca de lixo no ambiente marinho pode ter diversas
consequéncias, entre as quais podem ser citadas (Laist, 1987; Cheshire
et al., 2009; Cole, M. et al., 2011; Franz, 2011, Silva e Bittencourt, 2016):

i) problemas ambientais, devido a possibilidade de ingestao,

aprisionamento e potencial de disperséo de espécies bioldgica;

i) impactos sociais, devido ao comprometimento estético do

ambiente que perde atratividade;
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iii) perdas econdbmicas, uma vez que serdo gerados custos as
embarcacdes atingidas por residuos, custos publicos para a realizacdo da

limpeza e também devido a falta de ganho com a atividade turistica,

iv) perigo para a saude publica, o que inclui riscos aos banhistas
por materiais contaminados, como por exemplo, o descarte de agulhas
hipodérmicas, entre outros residuos usados na area da saude e que

estejam contaminados com organismos patogénicos.

Estima-se que sejam introduzidas cerca de 7 bilhdes de toneladas
de lixo de diversas atividades antrépicas todos os anos (Cheshire et al.,
2009). Porém, nas zonas costeiras, onde ha maior concentracdo das
atividades humanas, o impacto é mais aparente. A geracao diaria de
residuos solidos por essas areas densamente povoadas, associada ao
mau gerenciamento do lixo, ou até mesmo inexistente sistemas de coleta,

explicam este fato (Nollkaemper, 1994).

Aproximadamente 80% dos residuos sdlidos que atingem as zonas
costeiras e oceanicas sao de fontes terrestres (Andrady, Anthony L.,
2011). Esses residuos incluem aqueles deixados por usuéarios de praias,
0s provenientes da drenagem de rios e lancamento de esgotos e também
a propria geracdo de residuos das areas urbanas e habitacdes
desordenadas. J4 os outros 20% de residuos presentes no oceano
correspondem as fontes marinhas, gerados pelas atividades nauticas das
plataformas oceéanicas e trafego de embarcacbes (Gregory, Murray R,
2009).

A presenca do lixo marinho ocorre em diversas praias, na
superficie do oceano, em aguas profundas e até mesmo em &reas
remotas, devido a sua capacidade de dispersdo por ondas, correntes e
ventos para outras areas (Goldberg, 1995; Barnes, D. K. et al., 2009b;
Ivar Do Sul et al., 2011).

Entre as categorias de residuos que estdo presentes no ambiente
marinho destacam-se, os detritos de plasticos que correspondem a cerca
de 60 a 80% dos detritos antropicos encontrados nos oceanos (Derraik,
2002a; Barnes, D. K. et al., 2009a; Frias et al., 2011). Em funcéo de sua
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alta durabilidade, leveza, transparéncia, maleabilidade, impermeabilidade
e, principalmente, devido ao seu baixo custo, os plasticos podem ser
considerados materiais onipresentes da sociedade moderna atual (Da
Silva Spinacé e De Paoli, 2005; De Carvalho e Baptista Neto, 2016).
Como decorréncia desse crescente consumo, associado ao descarte
inadequado, grande quantidade de itens plésticos atinge o ambiente
marinho diariamente, o que pode impactar nas condi¢cbes de vida de toda
cadeia trofica (Barnes, D. K. et al., 2009b; Thompson, Richard C et al.,
20009).

A producdo mundial de plastico aumentou drasticamente de 1,5
milhdes de toneladas em 1950 para 230 milhdes de toneladas em 2009
(Hammer et al.,, 2012). Em consequéncia, praticamente dobrou a
quantidade de plastico que chega aos oceanos nas ultimas trés décadas,
atingindo 12,7 milhdes de toneladas em 2010 (Jambeck et al., 2015; Duis
e Coors, 2016). Além disso, ha uma grande expectativa da demanda do
crescimento mundial de lixo plastico que deve acompanhar o crescimento

populacional nos ultimos anos (Hoornweg et al., 2013).

O uso continuado de materiais plasticos, somado a sua longevidade,
apresenta um grande desafio quando langcados no ambiente aquatico, o
gue resulta em uma maior taxa de acumulacéo de seus detritos em longo
prazo (Goldberg, 1995; De Carvalho e Baptista Neto, 2016).

Adicionalmente ao panorama descrito sobre lixo marinho existem
outros aspectos criticos associados, como: a dificuldade de
implementagcdo de politicas publicas eficazes para o gerenciamento dos
residuos e a necessidade de mudanca de padrbes de consumo e
descarte associados a sociedade (Gouveia, 2012; Hatje et al., 2013; Ivar
Do Sul e Costa, 2014).
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3.4.
Microplasticos: fontes, destino e impactos

A presenca de detritos plasticos no ambiente marinho foi relatada
pela primeira vez no inicio da década de 1970 (Carpenter e Smith, 1972;
Cole et al., 2011). Desde entdo, houve grande interesse da comunidade
cientifica em investigar a ocorréncia e implicagcbes desses residuos no
sistema aquatico, sendo que nas décadas seguintes foram publicados
estudos sobre emaranhamento e ingestdo de plasticos por diferentes
espécies (Andrady, Anthony L., 2011).

Além da preocupacdo com esses macro residuos, cresce também a
atencdo com os micro residuos de plasticos encontrados na forma de
fragmentos, fibras e granulos; todos denominados microplasticos. Isso
porque, devido ao tamanho reduzido, essas particulas tornam-se
onipresentes no ambiente marinho e podem ocasionar consequéncias
ecolégicas, pois estdo disponiveis para espécies na base da cadeia
trofica (Cole, M. et al., 2011; Rocha-Santos e Duarte, 2015).

O termo microplastico foi empregado pela primeira vez por
Thompson, Richard C et al. (2004) em 2004. Essa denominacao foi
mencionada para definir particulas de plastico de tamanho microscoépico e
tem sido utilizada até o presente momento na literatura cientifica (Barboza
e Gimenez, 2015). Quanto a definicho da escala microscopica, a
colocacdo mais aceita € como sendo as particulas de dimensdes
inferiores a 5 mm, proposta em 2015 pelo National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA), na sigla em inglés (Masura et al.,
2015). No entanto, a classificacdo por tamanho para microplastico sofre
algumas variacdes, o que demonstra a necessidade e importancia de uma
padronizacdo cientifica (Hidalgo-Ruz et al.,, 2012). Na Figura 2 sao
representadas algumas definicbes de microplasticos associadas ao

tamanho, proposta por diferentes autores.
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Gregory & Andrady 2003 67-500um >500 um
Browne et al 2007 <lum Tpm-1mm >500 pm
Arthuretal 2009 <5mm
Hidalgo-Ruz et al 2012 <5mm
Rocha-Santos 2015 <5mm
Hartmann et al 2015 Inm-1um Tpum-1mm Imm-1cm>1cm
Gesamp 2015 Inm-5mm
0° 10t w10 w0t 10t 100 (m)
Inm Tum Imm lem
nanoplasticos microplasticos mesoplasticos macroplasticos

Figura 2. Definicdo de microplasticos baseada em seu tamanho proposta por diferentes
autores.

Microplasticos em ambientes aquaticos podem ter origem priméaria
ou secundaria. O microplastico primario é aquele ja produzido em
tamanho microscépico e o secundario resultante da fragmentacdo do
macroplastico descartado no meio ambiente, que tanto pode ocorrer no

mar ou em terra (Gesamp, 2015).

Os microplasticos primérios consistem em materiais usados como
abrasivos nas formulacfes de produtos de higiene pessoal e de limpeza
industrial (Derraik, 2002b), além de fibras plasticas utilizadas na
composicdo de tecidos sintéticos (Browne, M. A. et al., 2011) e esferas
microscopicas industriais utilizadas como matérias primas para a

producao de plasticos maiores, denominados “pellets” (Pereira, 2014).

Os produtos de cuidados pessoais, tais como sabonetes esfoliantes,
cremes dentais e outros cosmeéticos, contém essas microesferas em
formato de granulos irregulares, normalmente composta de PE, PP ou PS
(Zitko e Hanlon, 1991; Fendall e Sewell, 2009).

A presenca dessas microesferas em tais produtos de uso pessoal €

altamente preocupante, pois apés o consumo do produto esse material ira
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compor 0s esgotos domeésticos e, consequentemente, sdo transportados
para os ambientes aquaticos. Isso ocorre porque partes desse material
nao sao retidas pela estacdo de tratamento de agua e esgoto devido as
adaptacdes tecnologicas requeridas para separar particulas de
dimensdes tao reduzidas (Browne, Mark A et al., 2007; Fendall e Sewell,
2009). As fibras plasticas de tecidos sintéticos sao outro tipo de
microplasticos que também compdem os efluentes domeésticos,
possivelmente provenientes do procedimento da lavagem de roupas

desses tecidos pela populacao (Browne, M. A. et al., 2011).

Os pellets, resinas termoplasticas de formatos, cores e tamanhos
microscopicos variados, estdo entre 0s componentes mais utilizados no
mundo pelas indastrias transformadoras para a fabricacdo dos mais
variados produtos (Pereira, 2014). Esse material também atinge o
ambiente marinho, provavelmente através do escoamento por drenagem
do descarte inadequado de etapas de processos industriais e através da
perda acidental durante o seu transporte maritimo, sendo encontrados
nas proximidades de portos, complexos industriais e também em alto mar
(Mato, Yukie et al., 2001; Ogata et al., 2009).

Embora o material plastico apresente longevidade e resisténcia a
degradacdo, a sua fragmentacdo no ambiente marinho ocorre quando
combinada com diversos fatores ambientais, que incluem a radiagdo UV,
presenca de oxigénio, mudancas de temperatura, umidade, acdo das
ondas e contato com contaminantes. Esses fatores, combinado as
propriedades do material plastico, podem desencadear diferentes
mecanismos de degradacdo que incluem biodegradagao, degradacéao
mecanica, degradacdo foto-oxidativa, degradacéo térmica, degradacéo
induzida pelo oz6nio e hidrolise (Barnes, D. K. A. et al., 2009; Gesamp,
2015).

Acredita-se que o principal mecanismo de degradacdo do plastico
flutuante seja a degradacao foto-oxidativa, que € ativada pela absorcao
da radiacédo solar em uma faixa de comprimento especifico. A maioria do
material plastico presente na superficie do oceano é composta por PE e
PP, que sdo polimeros com densidades inferiores a da agua do mar.
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Esses polimeros sédo formados por cadeias alifaticas de carbono que nao
absorvem energia no comprimento de onda da luz visivel (Hammer et al.,
2012). No entanto, a absorcdo da luz solar por esses polimeros ocorre
devido a presenca de outros componentes presentes na cadeia
polimérica, que podem ser catalisadores, aditivos e contaminantes
organicos. Uma pequena quantidade de radiacdo absorvida por esses
componentes pode iniciar uma reacado radicalar que produz o radical
hidroxilo que pode reagir com o oxigénio, levando a uma foto-oxidacao.
Como consequéncia das reacdes foto-oxidativas, o plastico sofre
alteracdo de suas propriedades fisicas, como a descoloragéo, perda da
resisténcia a tracdo, a elasticidade, e assim tornam-se mais frageis e
guebram-se mais facilmente. Dessa forma, as particulas podem chegar a
tamanhos microscépicos e sado classificados como microplasticos

secundarios (Cole, M. et al., 2011; Hammer et al., 2012).

Os residuos plasticos possuem ampla distribuicdo. Dirigidos por
ventos, correntes oceanicas e turbuléncia causada pelo trafego de
embarcacdes, esses residuos podem ser transportados para longas
distancias e atingir até areas remotas, distantes de possiveis fontes
poluidoras (lvar Do Sul e Costa, 2014). A acumulacdo de residuos
plasticos em determinadas regides no oceano ¢ influenciada por "giros”
gue ocorrem em uma latitude subtropical nas principais aglomeracdes de
correntes ao longo dos oceanos, sendo o giro do Pacifico o mais noticiado
na midia nos ultimos anos (Law et al., 2010; Goldstein et al., 2012; Cdzar,
Andrés et al., 2014; Woodall et al., 2014; Lusher, 2015).

No entanto, a ocorréncia de detritos de plasticos no ambiente
marinho é bem variada, podendo ser encontrados em organismos
marinhos, sedimentos ou em suspensao na coluna d’agua (Lusher, 2015).
A densidade dos microplésticos varia de acordo com a composi¢do de
seu material polimérico. Esse fator, combinado com o tempo de
permanéncia no ambiente marinho, determina a sua distribuicdo ao longo
da coluna d’agua e sua disponibilidade para organismos em diferentes
profundidades (Wright et al., 2013). Os microplasticos de baixa densidade

sdo predominantemente encontrados na superficie do oceano devido a
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sua alta flutuabilidade, enquanto os de alta densidade sdo mais provaveis
nas profundezas (Lagarde et al., 2016). A Tabela 2 representa a
densidade dos principais polimeros utilizados na fabricacdo de artefatos
plasticos que dao origem aos fragmentos de microplasticos, segundo os
dados obtidos da analise de resinas virgens por Moret-Ferguson et al.
(2010) e a reviséo da literatura de Hidalgo-Ruz et al. (2012).

Tabela 2. Densidade especifica para diferentes polimeros.

Identidade do Polimero Sigla Densidade g.mL-1
Polietileno de baixa densidade LDPE 0,89-0,93
Polietileno de alta densidade ~ HDPE 0,94-0,97
Polipropileno PP 0,85-0,92
Poliestireno PS 1,04-1,08
Poliamida (nailon) PA 1,15
Policloreto de vinila PVC 1,16-141
Poliuretano PU 1,2
Polietileno tereftalato PET 1,38-141

A circulacao do material plastico no ambiente marinho é influenciada
por alguns fenbmenos, como por exemplo, a colonizacdo de comunidades
bacterianas em sua superficie, quando em suspenséo, ao longo do tempo
de exposicdo, causa o aumento de sua densidade devido a incrustacéo
biolégica e faz com que o material se deposite no fundo do oceano
(Lobelle e Cunliffe, 2011). Organismos filtradores atuam na
desincrustacdo desses biofilmes e fazem com que esse material retorne
para a superficie do oceano (Wright et al., 2013). J& os microplasticos de
alta densidade, apesar de serem mais comumente presentes na regiao
béntica, também circulam em diferentes profundidades, principalmente
devido ao retransporte de material ocasionado pela acdo da maré em
areas costeiras e rasas, ou ainda devido a fendmenos meteorologicos,
gue também podem causar a ressuspensdo do material depositado no
fundo (Andrady, Anthony L., 2011; Cole, M. et al., 2011), a Figura 3 ilustra

as possiveis vias de transporte do microplastico na coluna d’agua.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

48

De modo geral, pode-se dizer que a distribuicdo dos microplasticos
na coluna d’agua é fortemente definida pelo padrédo hidrodindmico geral
de cada regido especifica, podendo em alguns casos, atingir maiores
profundidades, o que demonstra que todos os organismos ali presentes
estdo susceptiveis a interagir com esse contaminante (Ryan, Peter G et
al., 2009; Cole, Matthew et al., 2011).

Fragmentacao do plastico
causada pela radiacdao UV,

acdo mecénica e microbiana | | picroplasticos primarios

Microplasticos secundarios

—
R N> ——
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. ° e
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Colonizacédode
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comunidades bacterianas | / |, P oy
7 - Q
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Figura 3.Possiveis vias de transporte de microplasticos para o ambiente aquético e suas
interacdes bioldgicas (adaptado de Wright et al. 2013).

Diversos estudos apontam 0s impactos negativos, tanto do ponto de
vista ambiental quanto social, causados pela presenca do lixo plastico em
diferentes ecossistemas (Thompson, 2006; Browne, M. A. et al., 2007;
Colabuono et al., 2010; Wright et al., 2013; Bakir et al., 2014; Koelmans et
al., 2014; Eerkes-Medrano et al., 2015). Essas particulas microscoépicas
representam uma ameacga para a biota, pois, devido ao tamanho
reduzido, elas se tornam disponiveis para uma grande variedade de
organismos. Isso tem motivado a comunidade cientifica a investigar os

potenciais danos a biota causados pela presenca de plasticos no oceano.

Entre os possiveis danos, destaca-se a ingestdao de microplasticos

por diversos organismos que ja foi comprovada por muitos estudos
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através de diferentes técnicas de andlises, inclusive 0s organismos
componentes da base da cadeia trofica (Thompson, R. C. et al., 2004;
Gregory, M. R., 2009; Cole, M. et al., 2011). O estudo dirigido por Cole et
al. (2013) demonstrou através da técnica de espectroscopia de
fluorescéncia e de espalhamento Raman a capacidade do zooplancton
em ingerir granulos de PS na escala de tamanho entre 1,7 a 30,6 ym, e
que a exposicdo desses organismos aos detritos de microplasticos
implicaram negativamente na funcdo metabdlica do zooplancton. Outro
estudo dirigido por Murray e Cowie (2011) identificou a presenca de fibras
plasticas no material estomacal de pequenos peixes, 0s quais,
possivelmente, podem estar dentro do consumo humano, colocando em

risco a saude do predador do topo.

A ingestdo de microplasticos pode apresentar riscos fisicos para
pequenos animais, pois a presenca de residuos plasticos pode causar a
obstrucdo do trato digestivo, que pode impedir a passagem do alimento
(Azzarello e Van Vleet, 1987; Gregory, Murray R, 2009; Van Franeker e
Law, 2015). Isso pode causar uma falsa sensacéo de saciedade, levando
o animal a desnutricdo, além de altera¢cdes hormonais que podem por em
risco a sua reproducdo e taxa de crescimento (Colabuono et al., 2010;
Hammer et al., 2012; Gesamp, 2015).

Os microplasticos possuem grande superficie de contato em relacao
ao seu volume e no ambiente marinho estdo susceptiveis a contaminacao
por diversos poluentes presentes na agua que podem aderir & sua
superficie hidrofébica. Esses poluentes quimicos, como metais pesados e
poluentes organicos persistentes (POPs), evidenciam ainda mais o
potencial dos microplasticos como fonte de contaminacdo para 0s
organismos que os ingerem (Endo et al., 2005; Rios et al., 2007; Moore,
Charles James, 2008; Fisner et al., 2013; Holm et al., 2013; Duis e Coors,
2016). Os POPs apresentam elevada estabilidade quimica e resisténcia
as altas temperaturas, o que justifica a sua utilizacdo em diversos setores
industriais, assim como sua persisténcia no ambiente aquatico sendo,

portanto, contaminantes extremamente preocupantes, devido ao grande
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potencial de acumulacdo nos organismos que o0s ingerem, podendo

produzir resultados toxicos para toda a cadeia (Colabuono, 2011).

Além disso, os aditivos quimicos muitas vezes adicionados ao
material plastico durante sua fabricacdo, também denominados
plastificantes, sdo motivo de preocupacdo. Esses aditivos sao
empregados ao plastico para aprimorar as suas propriedades de
resisténcia ou maleabilidade. Porém, dependendo das caracteristicas
quimicas do aditivo, do tamanho dos poros da matriz polimérica e das
condicdes ambientais que esse material se submeter, esses aditivos
podem ser lixiviados da matriz e prevalecerem em ambientes aquéticos
(Cole, M. et al., 2011). A biota marinha pode ser diretamente exposta a
esses aditivos lixiviados apds a ingestdo dos microplasticos, sendo esses,
portanto, outro componente de contaminacdo transportado pelo plastico.
Os aditivos quimicos mais comumente usados pela industria dos plasticos
sao ftalatos e bisfenol A. Sdo compostos conhecidos por serem altamente
toxicos e responsaveis por causar desregulacdo hormonal e outros efeitos
nocivos, tanto aos animais quanto aos humanos quando em dosagem
significativa (Bila e Dezotti, 2007; Teuten et al., 2007; Oehlmann et al.,
2009; Talsness et al., 2009; Teuten, E. L. et al., 2009).

Embora os plasticos sejam considerados bioquimicamente inertes, o
possivel transporte de poluentes aderidos a sua superficie e também de
aditivos quimicos de sua matriz polimérica para o meio ambiente ou
organismos que o0s ingerem o0s classificam como contaminantes
potencialmente perigosos para a biota. Além disso, esses contaminantes
podem biomagnificar para organismos de maiores niveis tréficos (Mato, Y.
et al., 2001; Rios et al., 2007; Talsness et al., 2009; Teuten, E. L. et al.,
2009; Colabuono, 2011; Cole, M. et al., 2011; Besseling et al., 2013).

Entre os danos causados a biota, podemos citar também que a
presenca de plasticos no oceano contribui para a migracdo de espécies
exdticas para outros habitats através da fixacdo de organismos a
superficie do plastico que circula de um ambiente para outro, sendo esse
transporte prejudicial para o equilibrio dos ecossistemas (Derraik, 2002b;
Moore, Charles James, 2008).
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3.5.
Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho médio

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria e fornece informacdes sobre as condi¢des estruturais e
grupos funcionais presentes no composto. A espectroscopia no
infravermelho corresponde a investigagdo dos modos vibracionais das
ligacbes covalentes em moléculas e mede a absor¢cdo da radiacao
infravermelha por essas ligacGes. A radiacéo infravermelha se divide em
trés regides: IV préoximo (4.000 a visivel), IV médio (4.000 a 400 cm™) e IV
distante (600 a 200 cm?), sendo a regido de IV médio a mais utilizada
para a identificacdo de compostos, apresentando espectros bem
caracteristicos que correspondem a assinatura quimica de um composto

(Luz, 2003).

O numero de vibracdes especificas em cada molécula, quando
expostas a radiacdo eletromagnética, pode ser identificado por
espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho e espectroscopia
de espalhamento Raman, pois ambas as técnicas estao relacionadas com
a analise dos modos vibracionais das moléculas e apresentam a mesma
resolucdo de nimero de ondas da ordem de 1 cm. Porém, o mecanismo
para obtencdo dos dados vibracionais dessas técnicas é diferente, uma
vez que a espectroscopia de infravermelho é fundamentada no efeito da
absorcdo da radiacdo, a espectroscopia Raman é governada por
processos de espalhamento de luz pela molécula. Em alguns casos, ha
moléculas que apresentam seus modos vibracionais inacessiveis por
Raman devido ao cancelamento da polarizacdo de sua geometria
centrossimétrica, por exemplo. Por outro lado, essa mesma molécula
pode ter o mesmo modo vibracional ativo no Infravermelho, sendo capaz
de absorver essa mesma frequéncia de radiacdo. O contrario também
ocorre, com moléculas que apresentam sobreposicfes de picos nos
espectros de Infravermelho, e quando analisados nos espectros Raman,
podem ser separados com a modificacdo da geometria de espalhamento.

Dessa forma, pode-se dizer que a espectroscopia de espalhamento
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Raman e a espectroscopia de absor¢do no Infravermelho séo técnicas
consideradas complementares na elucidacdo da identidade quimica do

composto estudado (Luz, 2003; Rodrigues e Galzerani, 2012).

O requisito necessario para que haja absorcdo da radiacdo no
infravermelho € a ocorréncia de variagdo no momento de dipolo da
molécula, como consequéncia de seu movimento vibracional ou
rotacional. Esse movimento corresponde a oscilacdo dos atomos em
torno de suas posi¢cdes centrais, com uma frequéncia que depende,
fundamentalmente, das intensidades das forcas que agem sobre eles.
Essas forcas sdo dependentes da massa dos atomos envolvidos, da
distancia e das constantes de forca das ligacdes. Logo, a ordem de
ligacdo influencia no momento de dipolo e consequentemente na posi¢cao
das bandas do espectro. De modo geral, pode-se dizer que a obtencéo do
espectro no infravermelho é possivel quando a radiacao eletromagnética
incidente sobre um meio interage com ele quando a frequéncia do campo
elétrico oscilante coincide com as frequéncias dos modos vibracionais do
material em questdo, sendo absorvida a frequéncia correspondente a da
vibracdo molecular (Frias, 2010).

Os atomos envolvidos em uma molécula estdo sempre em
movimento, e 0 niumero de movimentos que esses ligantes podem realizar
pode ser calculado através de seus graus de liberdade, que s&o os
diferentes modos de vibracdo de uma molécula. Para moléculas né&o
lineares o grau de liberdade das vibra¢gdes sera 3N — 6, e para moléculas

lineares 3N — 5, sendo N correspondente ao numero de atomos livres.

Os movimentos vibracionais moleculares podem ser classificados
como deformacdes axiais, também conhecidas como estiramentos
(stretchings, v), e deformacdes angulares (bendings, J). Essas
deformagbes podem ser simétricas ou assimétricas. As deformacdes
angulares ainda podem ser classificadas como sendo no plano ou fora do
plano. Cada tipo de vibragdo de uma ligacdo quimica molecular ocorre em
uma frequéncia caracteristica, o que determina a posi¢cdo das bandas no
espectro (Luz, 2003). Os tipos de vibracbes moleculares existentes estao

representados na Figura 4.
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Figura 4. Representacdo dos movimentos vibracionais moleculares.

A intensidade da banda no espectro representa a medida da
quantidade de energia que é absorvida pela amostra e pode ser expressa
em unidade de absorbancia ou transmitancia. O numero de onda esta
relacionado com a frequéncia da radiacdo eletromagnética, sendo que a
alta frequéncia resulta em um alto nimero de onda e comprimento de

onda curto, que esta associado com alta energia.

Na espectroscopia de absorcédo no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), a amostra €é posicionada entre a saida do
interferdbmetro e o detector. Quando um feixe de luz infravermelha passa
através da amostra, interage com seus modos vibracionais fundamentais,
elevando-os a um estado excitado, que faz com que a amostra absorva
guantidades de energia a determinados comprimentos de ondas
caracteristicos dos tipos de ligacdes quimicas presentes. O interferdmetro
recebe todas as informacdes referentes a soma de todas as ondas de
diferentes amplitudes e frequéncia, dando origem a um interferograma,
que é traduzido em um espectro através do método matematico da
transformada de Fourier. Essa técnica pode ser utilizada para obtencéo
de espectros de amostras gasosa, liquida ou solida (p6 em suspenséo,
disco prensado com KBr ou filme vitreo depositado sobre a placa) (Lopes
e Fascio, 2004).
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Ja a espectroscopia de absorcdo no Infravermelho (FT-IR) com
refletdncia total atenuada (ATR) € empregada quando a amostra se
encontra no estado solido, como: pasta, adesivo ou po, e ndo podem ser
analisadas como disco prensado com KBr ou filme. Essa técnica consiste
na aplicacao direta da amostra para prensagem e exposi¢cdo a radiacao.
Quando essa radiagdo passa de um meio mais denso, cristal de ATR,
para um meio menos denso, amostra, ocorre uma reflexdo. O feixe de
radiacdo atua como se penetrasse uma pequena distancia além da
superficie refletora para dentro da amostra. Essa radiacdo de penetracdo
guando combinada com um comprimento de onda de absor¢cao similar da
amostra, apresenta uma atenuacao do feixe, representando assim uma

banda no espectro (Luz, 2003; Rodrigues e Galzerani, 2012).
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4
Area de estudo

4.1.
Baia de Guanabara

A Baia de Guanabara situa-se na parte centro-sul do Estado do Rio
de Janeiro, entre os paralelos 22°40’° e 23°00’ de latitude sul e os
meridianos 43°00’ e 43°18’ de longitude oeste (Neto et al., 2006). Apesar
de incluir diversos ecossistemas e ser um dos espacos geogréaficos mais
importantes do Estado do Rio de Janeiro, a baia é apontada como um dos
ambientes costeiros mais degradados do pais (Quaresma et al., 2000;
Malta, 2005; Fistarol et al., 2015; Soares-Gomes et al., 2016).

Sua origem remonta o afogamento marinho de um antigo vale
fluvial  pleistocénico, encontrando-se circundada por macigcos
montanhosos litorAneos, escarpas da Serra do Mar (Serra dos Orgaos),
colinas e a baixada fluminense (Bergamo, 2006). Dessa forma, a baia
pode ser classificada como um sistema estuarino de planicie costeira,
ambientes posicionados na interface continente-oceano e é considerada a
segunda maior baia, em extensdo, do litoral brasileiro (Quaresma et al.,
2000; Lazzari, 2012).

A baia praticamente engloba toda a regido metropolitana do Rio de
Janeiro, compreendendo total ou parcialmente os municipios de Duque de
Caxias, Sao Gongcalo, Niteroi, Mesquita, S&o Joao de Meriti, Belford Roxo,
Nilopolis, Magé, Itaborai, Guapimirim, Tangué, Nova lguagu, Cachoeiras
de Macacu, Rio Bonito, Petrépolis e Rio de Janeiro, o que corresponde a
cerca de 80% da populacdo do estado (Ecologus-Agrar, 2005; Bergamo,
2006; Neto e Fonseca, 2011).

A regido hidrografica da Baia de Guanabara (RHBG) abriga um dos
maiores parques industriais do Brasil (De Carvalho e Baptista Neto,

2016). Em suas margens esta localizada uma refinaria de petrdleo
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(REDUC), dois portos comerciais (Niteréi e Rio de Janeiro), estaleiros,
marinas, dois grandes aeroportos (Santos Dummont e Gale&o), sendo
também via maritima para um consideravel nimero de balsas e barcos de
pesca, de turismo e de passeio. Ela possui ainda em seu interior duas
bases navais e um estaleiro do Ministério da Marinha do Brasil (MMBr),
sendo, portanto, considerada area de seguranca nacional. Por essas
razdes, a Baia de Guanabara € tida como a mais importante baia do pais
(Malta, 2005; Bergamo, 2006).

A bacia hidrografica da Baia de Guanabara apresenta uma area
continental de aproximadamente 4.000 km?, envolvendo um espelho d’
adgua com cerca de 380 km? de area, onde se incluem 44 km? de ilhas e
ilhotas, destacando-se as llhas de Paqueta, do Governador e do Fundao
e comportando um volume de agua de aproximadamente 3,0 x 10° m®
(Kjerfve et al., 1997; Carreira et al., 2004; Neto et al., 2006)

A Baia de Guanabara possui extensdo de 28 km de leste a oeste e
cerca de 30 km de norte a sul, com a sua entrada localizada entre a
fortaleza de Santa Cruz e o Forte de Sao Jodo, dentro de um perimetro
de 131 km. Nos ultimos anos, a area superficial da baia vem sofrendo
reducdo, devido, a criacdo de aterros destinados a criacdo de areas de
urbanizacdo, o que conseguentemente provoca o desaparecimento de
algumas ilhas ou entdo o agrupamento em uma Unica ilha, como o caso

da criacdo da llha do Fundao (Kjerfve et al., 1997; Bergamo, 2006).

As maiores profundidades da baia encontram ao longo de um canal
central, que se estende desde a entrada até as proximidades da ilha de
Paqueta e representa cerca de 3% da area total da baia. O maximo de
profundidade, entre 40 e 50 m, localiza-se na entrada da baia, sendo que
o restante do canal tem profundidades entre 10 e 20 m. Os demais locais
da baia sdo formados por areas mais rasas, sendo a profundidade média

estimada em 7,6 m (Kjerfve et al., 1997; Bergamo, 2006).

O clima caracteristico da Baia de Guanabara é do tipo tropical
umido, com diversificacdes locais devido as diferencas de altitude,

vegetacdo e proximidade do oceano. Os indices pluviométricos variam
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entre 1100 a 2100 mm na regido norte proxima a Serra do Mar e médias
anuais inferiores a 1100 a porcao sul. A temperatura média anual da 4gua
e de 24,2 + 2,6 ° C. Os verdes sao, geralmente, quentes e umidos e o0s
invernos frios e secos (Kjerfve et al., 1997; Ecologus-Agrar, 2005;
Bergamo, 2006).

As correntes de maré sdo muito influentes na Baia, tanto em
relacdo a variacdo do nivel da agua quanto a velocidade das correntes.
Esse fenbmeno, junto ao grande aporte de rios, proporciona um volume
de trocas de agua de aproximadamente 108 m3, por ciclo de maré, ou
seja, cerca de 10 % de seu volume total, o que resulta em valores de
salinidade médios da ordem de 29,5 + 4,8 (Lima, 1996; Kjerfve et al.,
1997). A amplitude média da maré é de 0,7 m, sendo 1,1 m na maré
astronémica de sizigia e de 0,3 m na maré astrondmica de quadratura
(Kjerfve et al., 1997; Bergamo, 2006).

A velocidade das correntes na Baia é de 0,8 a 1,5 m.s™' no canal de
entrada, 0,3 a 0,5 m.s! no corpo central e menos de 0,3 m.s na area
interna (Bergamo, 2006). De modo geral, as correntes apresentam
direcdo paralela as isébatas locais, sendo, portanto, a maré considerada a

forca motriz preponderante no fluxo préximo a superficie (Lazzari, 2012).

A bacia de drenagem da BG é formada por 32 sub-bacias
hidrogréficas e 45 rios e canais (Kjerfve et al., 1997), cujos cursos d’agua
principais que desaguam diretamente na Baia, transportam a maior parte
da poluicdo gerada no continente. Os principais cursos d’agua de
drenagem contribuintes sédo: Canal do Mangue, Canal do Cunha, Iraja,
Sdo Jodo do Meriti, Iguacu, Estrela, Surui, Roncador, Guapi-Macacu,

Caceribu, Guaxindiba e Imboacu (Ecologus-Agrar, 2005).

A descarga fluvial média de aporte de agua doce da bacia de
drenagem para a baia é de 100 m? s, sendo 33 m3 s o0 extremo minimo
na estacdo seca e 186 m3 s o extremo maximo na estacdo chuvosa.
Somado a esse volume, adiciona-se 25 m® s de efluente doméstico

descartado pela Companhia de Agua e Esgoto (CEDAE). Dessa forma,
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estima-se que o valor médio total da vaz&o hidrica de 4gua doce para a
baia seja de 125 m3 s (Kjerfve et al., 1997).

Na caracterizacdo das condi¢cdes atuais da Baia de Guanabara
deparamos com uma grave situacdo ambiental, reflexo do intenso
desenvolvimento industrial e crescimento populacional desordenado nas
Ultimas décadas ao seu redor. Segundo os dados de 2005 do Plano
Diretor de Recursos Hidricos da Regido Hidrografica da Baia de
Guanabara (PDRH-BG) (Ecologus-Agrar, 2005) sdo produzidos
diariamente mais de 13 mil toneladas de lixo na regido hidrogréfica da
Baia de Guanabara, sendo que aproximadamente 2 mil toneladas/dia ndo
sdo devidamente coletados, tendo sua disposicdo final em terrenos
baldios, rios e canais do entorno da baia, o que consequentemente acaba

atingindo seu ambiente aquatico.

Além da disposicéo final inadequada dos residuos solidos na Baia
de Guanabara, ha também outras atividades degradadoras que agridem
seu ecossistema, sendo o langcamento de esgotos sanitarios sem nenhum
tratamento e o langamento de efluentes industriais que envolvem
substéancias téxicas as de maior potencial (Ecologus-Agrar, 2005; Neto et
al., 2006).

Em relacdo ao esgoto doméstico na regido hidrografica da Baia de
Guanabara, pode-se dizer que essa é uma das principais fontes de
poluicdo que compromete a qualidade da agua, e consequentemente, a
saude publica da populacdo e os organismos aquaticos ali presentes.
Devido a precaria infra-estrutura de coleta e tratamento de esgoto
sanitario da regido foi estimado no ano de 2000, que do volume
aproximado de 22,4 m® s de esgoto ali produzidos, apenas cerca de 5,7
m? sleram coletados por rede de esgotos e devidamente tratados pelas
ETEs. Observa-se ainda que apenas os municipios de Niterdi, Rio de
Janeiro e Nilépolis possuem indices de coleta superiores a 70%,
enguanto os municipios de Itaborai, Tangua e Guapimirim correspondem

a indices inferiores a 30% (Ecologus-Agrar, 2005).
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Apesar de todos os impactos ambientais sofridos nos udltimos
tempos, a Baia de Guanabara ainda integra uma ampla biodiversidade,
com destaque para a ictiofauna. A distribuicdo das espécies de peixes ha
rede de drenagem da baia ndo ocorre de forma homogénea, sendo a
bacia do rio Macacu a que comporta a maior quantidade, podendo ser
apontada como o principal “bolsé&o de biodiversidade” da bacia da Baia de
Guanabara. Ja o extremo oposto, onde ha drenagens predominantemente
urbanas, como o rio S&o Jodo de Meriti, exibe valores mais baixos de
riqueza de espécies, refletindo os impactos gerados pela modificacdo de
origem antropica nessa area mais urbanizada (Ecologus-Agrar, 2005).

No entanto, observa-se a ocorréncia de numerosas comunidades
pesqueiras nas praias, ilhas e até mesmo em plena area urbana proxima
de locais de descartes de residuos solidos, fato extremamente
preocupante, do ponto de vista de saude publica, devido ao potencial de
contaminacdo desse pescado (Malta, 2005). Dessa forma, nota-se a
extrema necessidade do conhecimento aprofundado dos tipos de
contaminantes que vem sendo submetidos nessa regido, bem como o0s
impactos gerados nesse ecossistema, para que medidas relevantes

sejam tomadas para a sua recuperacao e preservacao.
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5
Metodologia

5.1.
Materiais, Instrumentacéo e Solucgdes

Os reagentes utilizados no estudo foram peréxido de hidrogénio
35% (B. Herzog), cloreto de sédio (Merck), sulfato de ferro I
heptahidratado (VETEC), acido sulfirico concentrado (VETEC), agua
destilada e &gua ultrapura produzida por um ultra purificador de agua
marca Millipore (EUA), modelo Mili-Q A10.

Durante a coleta, utilizou-se rede de plancton de arrasto horizontal
de 0,6 m de diametro, 3,0 m de comprimento e malha de 300 um
(CleanOcean — Oceanografia, Hidrometria e Meio Ambiente), fluxdmetro
digital (CleanOcean — Oceanografia, Hidrometria e Meio Ambiente),
pHmetro (Thermo Scientific), termdmetro digital (Incoterm Solugbes em

MedicBes) e GPS (aplicativo Play Store, Polaris Navigation System).

Para o preparo da amostra, foram utilizadas: duas peneiras de aco
inoxidavel (Bertel), uma com malha de 355 pm e outra de 4,75 mm na
etapa da filtracdo; estufa (Fanem) a 90°C, na etapa da secagem do
material sélido; balanc¢a analitica de 0,01 mg de precisédo (Mettler Toledo),
para a determinagcdo do peso seco e demais pesagens; chapa de
aguecimento, para a etapa da degradacao da matéria organica; e funil de

separacao, para a etapa da separacédo por densidade.

Para o procedimento da triagem, utilizou-se uma Lupa
Estereoscopica Binocular Luzeo 4D, com ampliacdo de até 35 vezes
(Stereo Digital). Para caracterizacdo visual das amostras categorizadas
na etapa da triagem e posterior aplicacdo do software para contagem por
processamento digital, utilizou-se Microscépio Optico Estereoscépico,

Stereo Zeiss Discovery v8, para a captura das imagens.
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As determinagbes analiticas foram realizadas em um
espectrofotometro de Infravermelho da Perkin-Elmer FT-IR-100 e em um

Analisador Elementar da Thermo Electron, modelo EA1112.

A solucdo aquosa de ferro Il utilizada na etapa da degradacédo da
matéria organica foi preparada em 500 mL de &gua ultrapura na
concentracédo de 0,05 mol.Lt. Para isso, pesou-se 6,956 g de sulfato de
ferro 1l heptahidratado e adicionou-se 3 mL de acido sulfarico

concentrado, para garantir o estado de oxidacédo do Fe Il.

A solugcédo saturada de NaCl utilizada na etapa da separacao por
densidade foi preparada em 1L de agua ultrapura na concentracao de 5
mol.L"t. Para facilitar a dissolucdo do sal, esta solucdo foi levada a
aguecimento e agitacdo com barra magnética na temperatura de 50°C.
Em seguida, a densidade desta solucdo foi determinada através da

massa desta em baldo volumétrico de 1 mL.

5.2.
Amostragem

O tipo de amostragem adotada para esse trabalho foi o arrasto
horizontal em &guas superficiais (Figura 5). Todo procedimento foi
baseado em trabalhos da literatura que ja seguem um procedimento
consolidado para esse tipo de coleta como Norén (2007), Doyle (2011) e
Lattin (2004).
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Figura 5. Rede utilizada durante um arrasto horizontal teste nas aguas superficiais na
Baia de Guanabara.

Foi utilizada para o arrasto uma rede de nailon com abertura de 0,6
m de diametro, 3 m de comprimento e 300 um de malha. Essa rede,

juntamente com o fluxémetro foi rebocada na lateral da lancha (Figura 6).

Figura 6. Coleta das amostras.

O fluxémetro € o instrumento que auxilia no célculo estimado do

volume de agua filtrada pela rede durante o arrasto em cada reboque. A
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leitura do fluxdmetro foi realizada antes de iniciar o arrasto e logo apos.
Todos os arrastos foram realizados na velocidade média de 4 km/h
durante 10 minutos, segundo o0s parametros de amostragem
estabelecidos por Doyle (2011). Em seguida, as amostras de agua com
0s residuos solidos coletados foram transferidas em campo do copo
acoplado a rede para frascos limpos pré-identificados e somente no

laboratorio seguiram para as etapas de filtracéo e preparo da amostra.

As amostras de microplasticos foram coletadas em trés campanhas
de amostragem e em trés estacdes na porcdo oeste da Baia de
Guanabara: Ponto A (22°54’38,3” S e 43°9'32,6” W), localizado préximo
ao Aeroporto Santos Dumont; Ponto B (22°53’15,3” S e 43°10°'58,5” W),
localizado proximo a zona portuaria e ao canal do mangue e Ponto C
(22°50’5,5” S e 43°14’32,1” W), localizado préximo a llha do Fundao,
conforme indicagdo no mapa da Figura 7.
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Figura 7. Mapa da Baia de Guanabara mostrando as estagdes de amostragem.

A coleta foi realizada com o apoio da embarcacdo da empresa
ProOceano, a qual tem prestado servigos diarios de monitoramento do
lixo flutuante da Baia de Guanabara para a cidade do Rio de Janeiro, com
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0 proposito de orientar a acdo dos Ecobarcos para a retirada do lixo. A
empresa desenvolveu um software de acordo com a previsdo de marés,
correntes maritimas e condicfes meteorologicas da Baia de Guanabara e
com isso conseguiu indicar diariamente os locais de maior concentracao

do lixo na superficie do oceano.

Os critérios de escolha das estacfes de amostragem basearam-se
no interesse de estudo por areas potencialmente afetadas por plasticos,
juntamente com as condicdes de logistica que a empresa Prooceano se
disponibilizou, de acordo com o percurso diario ja estabelecido por sua
embarcacao. Portanto, dentro da rota ja definida foram escolhidos pontos
de coleta localizados proximos as areas densamente povoadas e que
recebem o fluxo d’ agua que atravessam essas areas, conforme pode ser

visto na descricao do mapa da Figura 7.

Algumas caracteristicas especificas dos pontos de amostragem
incluem: ponto A é localizado proximo a saida da baia e é afetado por
uma area de drenagem mais urbanizada, no qual se espera menor aporte
de lixo marinho; além disso, o ponto A tem uma dinamica relativamente
menos intensa pelo efeito da pista de pouso do aeroporto Santos Dumont.
No ponto B, ha influéncia potencial de materiais oriundos das sub-bacias
do Canal do Mangue e do Canal do Cunha, além de sofrer influéncia do
fluxo de embarcagcbes devido ao Porto do Rio de Janeiro. O ponto C
localiza-se na estreita passagem entre as ilhas do Funddo e do
Governador, sendo esse um local que sofre influéncia dos aportes das
sub-bacias dos rios Iraja e Sdo Jodao de Meriti, além de apresentar
correntes de maré relativamente intensas, particularmente na maré baixa.
As sub-bacias proximas aos pontos B e C sdo menos urbanizadas e ha

condi¢Oes precarias de recolhimento de lixo doméstico.

Todas as trés campanhas de amostragem foram realizadas na
estacdo do verdo de 2016 e no periodo da manhd. A campanha 1 foi
realizada no dia 21 de janeiro, em um dia chuvoso, no periodo da vazante
na coleta dos pontos B e C e enchente no ponto A, em maré de
guadratura. A campanha 2 foi realizada no dia 27 de janeiro, em um dia
ensolarado, no periodo da vazante durante a coleta de todos os pontos,
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em maré de sizigia. E a campanha 3 foi realizada no dia 25 de fevereiro,
em um dia ensolarado, no periodo da vazante durante a coleta de todos
0s pontos, em maré de sizigia. As condi¢des do vento e direcao do vento
nos dias da coleta estdo em anexos dessa dissertacdo. Os parametros
fisico-quimicos da agua, como pH e temperatura, foram determinados in
loco, com o0 uso do pHmetro e termdmetro digital, os resultados dessas

medidas estdo dispostos em anexos.

5.3.
Métodos analiticos

A metodologia adotada para a separacdo dos microplasticos da
agua para posterior caracterizacdo morfolégica e identificacdo do material
polimérico por espectroscopia vibracional no infravermelho médio foi
realizada segundo uma adaptacdo do método descrito em 2015 pela
NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) (Masura,
2015). Este método permitiu o isolamento e purificagdo de detritos de
microplasticos que possui resisténcia a degradacéo pelo método oxidativo

com peroéxido de hidrogénio.

5.3.1.
Preparo da amostra

e Peneiracdo via umida

Inicialmente, cada amostra foi individualmente transferida para um
esquema empilhado de peneiras, sendo a peneira de malha 355 pum
posicionada abaixo e a peneira de 4,75 mm acima. Toda a amostra e o
recipiente que a mantinha foram lavados com agua destilada para
assegurar que todos os residuos sélidos fossem transferidos para as
peneiras. Esse procedimento foi realizado repetidamente, uma vez que a
lavagem também foi necessaria para a remocéao de sais da amostra. Todo
o material solido contido na peneira de 4,75 mm foi descartado, pois o

foco deste trabalho foi de caracterizar apenas os microplasticos.
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» Transferéncia do material sélido peneirado e determinacéo de

sua massa total
Primeiramente, foi pesado um béquer de 500 mL previamente limpo
e seco, massa denominada mB. Em seguida, todo o sélido retido na
peneira de malha de 355 pm foi transferido para este béquer com o
auxilio de uma espatula e com o enxague minimo de agua destilada. Na

sequéncia, o béquer foi levado a secura em estufa a 90 °C por 24 horas.

ApoOs a secagem, 0 béquer contendo os microplasticos e outros
materiais secos dentro da faixa de tamanho especificada, foi pesado em
balanca analitica, massa denominada mA, para a determinacdo da massa

total de residuo solido coletado, conforme a Equagéo 6:

Massa total de residuo sélido = mA — mB (6)

e Tratamento com peroxido de hidrogénio para degradacéo da
matéria organica

Para limpeza da amostra foi realizado um processo oxidativo
utilizando-se peroxido de hidrogénio para formacdo do radical hidroxila,
responsavel por desencadear o mecanismo de degradacdo da matéria
organica. Desta forma, adicionou-se 20 mL de solucédo aquosa de sulfato
de Fe Il a 0,05 M, catalisador da reacdo, para o béquer contendo o
residuo seco, em seguida, adicionou-se 20 mL de peréxido de hidrogénio
35%. Essa mistura foi mantida na bancada a temperatura ambiente por 5
minutos. Em seguida, adicionou-se uma barra de agitacdo ao béquer que
foi levado a uma placa de aguecimento com a temperatura regulada para
75 °C e coberto com um vidro de relégio (Figura 8).

A mistura foi finalmente aquecida a 75 °C por 30 minutos. Caso
fosse observado ainda resquicio de material organico, adicionavam-se
mais 20 mL de agua oxigenada e toda a etapa descrita acima era
repetida. Por fim, toda mistura foi filtrada em peneira com malha de 300
um e mantidas na bancada coberta com papel aluminio para a secagem

das particulas isoladas de microplasticos.
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Figura 8. Mistura sendo aquecida a 75°C.

e Separacédo por Densidade

Todo residuo sélido, microplasticos e outros materiais ainda
presentes, contido na peneira da etapa anterior, foi transferido para um
esquema adaptado para a separacao por densidade. Esse consistiu em
transferir os residuos secos para um funil de separacdo de 1L contendo
solucédo de NaCl de 1,15 g.mL. Na extremidade inferior do funil, apoiado
em um suporte universal, foi adaptado uma mangueira de silicone
fechada com uma garra metalica. A transferéncia do material sélido seco
retido na peneira foi completamente efetuada para o funil com o auxilio de

uma espéatula e lavando-a com a solucéo citada de NaCl (Figura 9).

O funil de separagdo contendo o material solido foi coberto com
papel aluminio e mantido em repouso na solucédo de NaCl durante a noite.
Em seguida, foi realizada uma inspecao visual dos detritos depositados e
dos detritos flutuantes desse esquema, pois com isso ja foi possivel
separar o material plastico flutuante dos itens mais densos nao digerido
na etapa anterior. Essa etapa do procedimento permite também
confirmar a faixa de densidade do material de interesse.
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Por fim, todo material flutuante foi drenado em uma peneira de
malha 300 pum e o funil de separacdo foi lavado repetidas vezes com agua
destilada para assegurar a transferéncia dos microplasticos. A peneira foi
entdo coberta com papel aluminio e mantida na bancada para secagem

do material, para triagem posterior em lupa microscoépica.

Figura 9. Amostra em solucédo de NaCl para separacao por densidade.

5.3.2.
Andlise gravimétrica |

Os residuos plasticos isolados na etapa anterior foram
acondicionados em frascos de vidro apds sua secagem e levados para
balanca analitica para determinacéo de sua massa total.

5.3.3.
Triagem e caracterizagdo morfoldgica

Esta etapa teve por objetivo definir em categorias todos os tipos de
itens plasticos coletados e organiza-los separadamente, para posterior
analise da identificacdo quimica de cada tipo de material por

espectroscopia de absorcao no infravermelho médio.
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Para isso, cada amostra foi colocada em placa de Petri e levadas
a triagem com o auxilio de uma lupa estereoscépica binocular, com
iluminacdo em LED e ampliacdo de até 35 vezes que permitiu uma melhor
visualizacdo para a caracterizacdo do material, Figura 10. As amostras
foram categorizadas de acordo com o tipo morfolégico do material e a cor
simultaneamente. Para o tipo de material considerou-se as seguintes
categorias: pellet, fragmento, filme, isopor, borracha, granulo e fibras que
sdo as categorias descritas na literatura (Ogi e Fukumoto, 2000; Endo et
al., 2005; Hidalgo-Ruz et al., 2012; Sutton et al., 2016). Ja a classificacao
por cor seguiu as seguintes classes: colorido, branco, envelhecido e
incolor (Endo et al., 2005; Sobral et al., 2011).

Figura 10. Amostra triada com o auxilio da lupa estereoscépica binocular do
Departamento de Biologia da PUC-Rio.

Para facilitar a realizacdo dessa etapa do trabalho os critérios de
classificagcdo a serem seguidos durante a triagem foram organizados em
um fluxograma, conforme ilustrado na Figura 11. Apesar de ter sido
aplicado um método oxidativo no preparo da amostra para eliminacdo da
matéria organica, na etapa da triagem ainda foi possivel observar
residuos sdlidos ndo plasticos como, por exemplo, galhos e carvdo. O
procedimento da triagem consistiu em primeiramente separar o0 material
visualmente considerado plastico dos demais materiais ainda presentes.
Em seguida foi feita a classificacdo de microplastico primario e secundario

segundo o critério formato.
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Dentro da classificacdo primério e secundéario, as fracbes de
micropléasticos foram separadas segundo os sub-critérios tipo de material,

dureza e por fim, coloracao.

Residuos Sélidos

Outros

\ (carvio, galhos, folhas,

etc....)

Y

Microplasticos

Secunddrio
Pellet _,l Fragmento I_.,I Flexivel |
| Branco I \I Parcialmente Rigido I—
—— [ sopor |

Fio
Envelhecido Fibra | Filamento l_

Figura 11. Fluxograma elaborado para a etapa da triagem.

5.3.4.
Anéalise Gravimétrica ll

Foi necesséria a realizacdo de uma segunda andlise gravimétrica
ap0s a triagem, pois identificou-se particulas falso positivo para
microplasticos com o auxilio da lupa, sendo portanto o valor da massa
determinada na primeira analise gravimétrica, equivalente a soma de
diversas categorias de microplasticos e outros materiais ndo plastico
coletados na fragdo estipulada. Apds a definicAo de cada categoria de
microplasticos, as fracdes separadas foram acondicionadas em capsulas
de aluminio para a realizacdo da pesagem de cada categoria classificada.
A escolha das céapsulas de aluminio para esta etapa foi devido aos
valores de massa muito baixos para as amostras de microplasticos.
Dessa forma, o uso do das capsulas em vez do frasco de vidro contribuiu

para a diminuicdo do erro experimental, pois a medida de massa da
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capsula de aluminio é muito inferior a do frasco de vidro. Todas as
medidas das capsulas de aluminio e capsulas de aluminio com a amostra
foram feitas em triplicata para avaliar a repetibilidade das medidas e
incerteza da pesagem, garantindo assim maior confiabilidade das

pesagens.

O valor médio foi calculado para a obtencdo da massa de

microplasticos por categorias, de acordo com a seguinte Equacéao 7:

Mc = Vm2 — Vm1 (7)
onde:
Mc = Massa de microplasticos por categoria.
Vm2 = Valor médio da massa de microplasticos e capsula de aluminio.

Vm1 = Valor médio da massa da capsula de aluminio.

5.3.5.
Caracterizacao visual por microscopia 6ptica

Com o intuito de caracterizar visualmente os tipos de itens plasticos
categorizados, uma fracdo de cada categoria definida na etapa anterior foi
levada para captura de imagens no microscopio Optico estereoscépico
(Figura 12).

As particulas de plasticos selecionadas foram devidamente
posicionadas na lente do equipamento, uma objetiva 0,3x. Foi tomado o
devido cuidado na selecdo do fundo da imagem para que houvesse um
bom contraste para facilitar assim a visualizacdo do plastico. Quando
necessario foi aplicada uma luz lateral para favorecer a qualidade da
imagem e apods o ajuste focal, as imagens foram obtidas com a camera

AxioCam Cc1l acoplada ao equipamento e salvas em formato jpg.
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Figura 12. Equipamento microscopio O6ptico estereoscOpico do Departamento de
Engenharia de Materiais da PUC-Rio utilizado para a captura de imagens.

5.3.6.
Espectroscopia de absorcao no infravermelho médio (FT-IR) com
refletancia total atenuada (ATR)

Apos uma selecédo dos tipos de microplasticos mais representativos
dentro de cada classe observada ao microscépio Optico, esses foram
direcionados para andlise de espectroscopia de absorcdo no
infravermelho médio, com o propésito de determinar a identidade do

polimero de cada tipo de amostra de microplasticos encontrada.

As analises foram realizadas em um espectrofotbmetro de
absorcao na regiao do infravermelho médio, sendo os dados coletados na
regido de 4000-450 cm™? e a amostragem feita utilizando a técnica de
refletancia total atenuada (ATR). Apenas uma particula de cada categoria
foi posicionada para prensagem e posterior obtencédo do espectro para as
amostras mais homogéneas e até trés particulas foram utilizadas para

amostras mais heterogéneas.
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5.3.7.
Anélise Elementar

A analise elementar foi uma técnica complementar adotada para
auxiliar na elucidacdo da identidade do polimero das amostras de
plastico, juntamente com o0s espectros obtidos da etapa anterior. Para a
determinacao do percentual em massa dos teores de carbono, hidrogénio
e nitrogénio, foi pesado aproximadamente 2 mg de cada amostra em
capsulas de estanho, e esses elementos foram analisados de forma
simultanea a partir da curva de calibracdo obtida com padrbes secos e de
alta pureza, sob a atmosfera de gas hélio no fluxo de 140 mL/min., a
temperatura de 60°C referente a coluna cromatografica e 900°C para o
forno do tubo reacional.

Para a realizacdo da curva de calibracdo foram utilizados quatro
padrbes, que sdao: 2,5-Bis(5-terc-butil-2-benzoxazolil)thiofeno (BBTO)
(6,5% N; 72,5% C; 6,1% H; 7,4% S), sulfanilamida (16,3% N; 41,9% C;
4,7% H; 18,6% S), cistina (11,7% N; 30,0% C; 5,0% H; 26,7% S) e padrao
de 6leo lubrificante (9,4% N; 40,3% C; 7,4% H; 21,5% S). E como padrao
de verificagcdo foi utilizado a metionina (9,4% N; 40,3% C; 7,4% H; 21,5%
S).

As andlises foram realizadas em um analisador elementar Flash
EA(CHN), modelo EA1112, da Thermo Electron e devido ao baixo valor
de massa disponivel, as que foram selecionadas para tal analise néo

conseguiram ter o resultado reproduzido em duplicata.

5.3.8.
Contagem manual e categorizacao por tamanho

Nesta etapa, cada amostra categorizada foi submetida a analise
guantitativa por contagem de itens plasticos e simultaneamente, essas
foram categorizadas por tamanho, sendo entdo o critério de tamanho um

sub-item na categorizacao das classes de itens plasticos encontrados.

A classificacdo por diferentes classes de tamanho e a contagem

manual foi realizada com o auxilio da lupa estereoscépica e segundo uma
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adaptacdo da metodologia descrita por Sadri e Thompson (2014). As
dimens0es estipuladas para a classificacéo estéo ilustradas na Figura 13

e dispostas na Tabela 3.

Figura 13. Procedimento da contagem e categorizagdo manual por tamanho.

Tabela 3. Classes de tamanho para categorizacao dos itens plasticos.

Classes Tamanho do eixo maior do item plastico (mm)

<1 mm
>1<2mm
>2<3mm
>3<4 mm

>4 <5mm

o O~ WN P

>5mm

Durante a contagem manual com pinca e classificacdo de tamanho
das particulas de plasticos, foi utilizado um formulario para anotacées

(disponivel em anexos).

5.3.9.
Contagem por processamento digital de imagem e categorizacdo por
tamanho

A técnica de processamento digital de imagem foi aplicada para

facilitar a realizacdo da contagem dos itens plasticos das amostras que se
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apresentaram em grande quantidade apds a separagdo por triagem.
Todos os itens plasticos da amostra foram submetidos a capturas de
imagem em microscopio Optico estereoscopico, com o devido cuidado no
ajuste do foco e iluminacdo para que essas imagens apresentassem bom
contraste entre as particulas em questéo e o fundo da imagem. Atentou-

se também para manter as particulas bem dispersas uma das outras.

AplOs a obtencdo das imagens, aplicou-se uma operacdo digital
denominada segmentacdo por Limiar. Esta segmentacdo permite a
discriminacdo dos pixels pertencentes as particulas e dos pertencentes ao
fundo. A partir dai criou-se uma imagem binaria, onde os pixels das
particulas se tornaram brancos (tonalidade maxima, 255) e os do fundo se

tornaram pretos (tonalidade minima, 0).

Em seguida, o programa identificou grupos de pixels que formaram
as particulas da imagem e foi capaz de contabiliza-los, bem como
informar a medida em mm de seu eixo maior, Figura 14. Todo
procedimento descrito foi automatizado na forma de uma macro criada no

software FlJI/ImageJ.

Figura 14. Histograma obtido pelo software aplicado a imagem.
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6.
Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a todos os
parametros analisados nesse estudo quanto a analise qualitativa e

guantitativa que estéo descritos em tabelas, imagens e espectros.

6.1.
Anélise Qualitativa

6.1.1.
Categorizacdo morfoldgica

A caracterizacdo morfolégica e triagem das amostras foram
realizadas com o objetivo de identificar as principais caracteristicas dos
microplasticos coletados e também para facilitar a sua posterior
identificagdo quimica.

Na Tabela 4 constam todos os tipos de itens plasticos categorizados
na etapa da triagem na lupa binocular. Também foi encontrada em todas
as amostras triadas a categoria “Outros”, referente ao material nao
plastico e a categoria denominada de “Borracha”, que apesar de nédo
contemplar na classificagcdo dos termoplasticos, foco de estudo desse
trabalho, considerou-se isolar, quantificar e caracterizar também essa
classe de material, por se tratar de um polimero sintético presente no
ambiente marinho. Os critérios adotados nesse trabalho para realizar a
classificacdo por tipo de material foi baseado nos critérios descritos por
Ogi e Fukumoto (2000).

O mesmo tipo de categorizacdo foi realizada por Ivar Do Sul et al.

(2013) nas suas amostras de microplasticos coletadas no oceano
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Atlantico equatorial. Além da categoria Borracha, ela também encontrou

fragmentos rigidos, fibras e outros.

Tabela 4. Tipos de materiais categorizados apés a triagem na lupa.

Tipo de material

Sub-item durezal/espessura Sub-item cor

1 Pellet
2 Fragmento 2.1 Flexivel 2.1.1 Colorido
2.1.2 Branco
2.1.3 Envelhecido
2.2 Parcialmente 2.2.1 Colorido
Rigido 2.2.2 Branco
2.3 Rigido 2.3.1 Colorido
2.3.2 Branco
2.3.3 Enwelhecido
3 Filme
4 Borracha
5 Isopor
6 Fibra 6.1 Fio 6.1.1 Incolor
6.1.2 Colorido
6.2 Filamento 6.2.1 Colorido
6.2.2 Branco
7 Granulo
8 Outros
6.1.2.

Caracterizacao visual por microscopia 6ptica

Apés a etapa da triagem, uma fracdo de cada tipo de categoria

descrita na Tabela 4, foi levada para captura de imagens em microscopio

optico a fim de caracterizar todas as categorias encontradas nas

diferentes amostragens e analisar a superficie do material. As imagens

obtidas estao agrupadas na Figura 15, Figura 16 e Figura 17.
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1000 ym

Figura 15. Representacdo das classes de tipos de materiais categorizados: 1) pellet,
2.1.2) fragmento flexivel branco, 2.1.3) fragmento flexivel envelhecido, 2.2.2) fragmento
parcialmente rigido branco, 2.3.1) fragmento rigido colorido e 2.3.2) fragmento rigido
branco.
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Figura 12. Representacdo das classes de tipos de materiais categorizados: 2.1.1)
fragmento flexivel colorido, 2.2.1) fragmento parcialmente rigido colorido, 4) borracha,
6.2.1) fibra filamento colorido, 7) granulos e 8) outros (carvao).
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2000 umy

Figura 17. Representacdo das classes de tipos de materiais categorizados: 2.3.3)
fragmento rigido envelhecido, 3) filme, 5) isopor, 6.1.1) fibra fio incolor, 6.2.2) fibra
filamento branco e 6.1.2) fibra fio colorido.

A obtencéo das imagens sob o aumento Optico permitiu observar em
maiores detalhes as caracteristicas morfolégicas de cada categoria
separada, 0 que ajudou na compreensdo do processo de degradacgao do

material e no diagnostico da origem do material coletado.
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Quanto as caracteristicas da superficie das particulas foi possivel
observar que algumas apresentaram suas bordas pontiagudas, o que
sugere que essas particulas resultaram da fragmentacdo recente de
pecas maiores, conforme ilustra a categoria de fragmento parcialmente
rigido branco (Figura 15- 2.2.2). J& as particulas que apresentam bordas
arredondadas, resultado do intemperismo ou até mesmo polimento por
outras particulas, estdo no ambiente marinho por mais tempo (Doyle et
al.,, 2011). A categoria 7 granulo (Figura 16- 7) apresenta bordas
arredondadas e tamanho bem reduzido o que sugere que essa classe de
material é resultado de sucessivas fragmentacdes do macro residuo de
plastico, ou também pode indicar que o material € de fonte primaria, ou

seja, aqueles ja produzidos em tamanhos reduzidos (Derraik, 2002b).

Na Figura 18 séo apresentadas as principais alteracdes observadas
na superficie do material plastico como rachaduras (Figura 18-A) e
porosidades (Figura 18-B), resultado possivelmente da degradacédo
fotolitica causada pela exposicdo a radiacdo ultravioleta (Alonso, 2014).
Com o tempo, o plastico sofre alteracdo de suas propriedades fisicas,
tornam-se mais frageis e racham e geram fragmentos ainda menores
(Hammer et al., 2012). Observou-se também incrustacées de poluentes
ou até mesmo microorganismos na superficie de algumas amostras de
microplasticos coletados (Figura 18—C e D) (Rios et al., 2007; Lobelle e
Cunliffe, 2011).
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1000 prp

Figura 18. Altera¢des na superficie dos microplésticos: A) rachaduras, B) porosidade, C)
e D) incrustacgdes.

O critério coloragdo utilizado para classificar os tipos de materiais
coletados também possui uma relacdo com o tempo de permanéncia do
material no ambiente marinho, sendo as particulas de coloracdo
envelhecida aquelas que ja estao sofrendo desgaste no ambiente marinho
h& mais tempo (Endo et al., 2005). Outra associa¢cdo que pode ser feita
com a coloracdo é quanto a concentracdo de poluentes adsorvidos a
superficie do material plastico. Os trabalhos apresentados na literatura
demonstram que os microplasticos de coloracdo envelhecido e preto sédo
0S que apresentam maiores concentracdes desses poluentes (Endo et al.,
2005; Frias, 2010). As categorias fragmento rigido envelhecido (Figura
19- 2.3.3) e fragmento flexivel envelhecido (Figura 15- 2.1.3), encontradas
nas diferentes amostragens desse trabalho apresentaram coloracéo
envelhecida e na particula D (Figura 18) é possivel também observar que

a superficie do micropléstico adsorveu algum poluente de coloracdo preta.
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6.1.3.
Identificacdo dos polimeros por espectroscopia de absor¢do no
infravermelho médio

A técnica usada para a caracterizacdo do material polimérico
retirado do ambiente marinho foi a espectroscopia de absor¢do na regiao
do infravermelho médio (FT-IR) com refletancia total atenuada (ATR), que
segundo alguns trabalhos da literatura € o método mais utilizado para a
identificacdo de microplasticos no ambiente marinho e que apresenta
melhor eficiéncia para esse tipo de amostras (Browne, Mark Anthony et
al., 2011; Harrison et al., 2012).

A andlise de espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi
realizada com uma particula representativa de cada categoria, conforme a
classificacdo da Tabela 4. Apenas para as amostras 7) Granulo e 6.1.2)
Fibra fio colorido foram feitas triplicatas, levando até trés particulas de
cada uma dessas amostras para prensagem no equipamento para
obtencdo do espectro. Apesar de essas amostras estarem classificadas
na mesma categoria, apresentaram certa heterogeneidade, que através
da triplicata dos espectros se pdde concluir se essas realmente eram
guimicamente semelhantes entre si. Os resultados dos espectros para

cada categoria estdo organizados na Tabela 5.

Os resultados que indicam a identidade quimica dos polimeros
para cada categoria analisada estdo descritos na Tabela 5, conforme a
mesma codificagdo estabelecida na etapa da triagem. Os valores dos
percentuais médio dos polimeros identificados estdo representados na
Figura 21, de onde se observam os valores médios e desvios para PE,
PP, PU e PS iguais a respectivamente, 71,5 + 8,1%, 23,8 + 5,8%, 0,6 +
0,6% e 4,0 = 3,5%. A predominancia dos polimeros PE e PP nesse estudo
podem ser justificadas pelo fato da amostragem ter sido realizada nas
aguas superficiais da baia, onde se situam os materiais de densidade
inferior a da 4gua do mar, e também devido a alta prevaléncia desses

polimeros em diversos objetos que séo descartados.
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Isopor
4,04 %

Borracha
0,62 %

B Polietileno
M Polipropileno
m Poliuretano

M Poliestireno

Pellet, fragmento,
filme, fibra e granulo
71,48%

Fragmento,
fibra e granulo
23,84 %

Figura 19. Representacédo do percentual médio dos polimeros identificados nesse
estudo.

Tabela 5. Tipos de polimeros identificados.

Codigo do material ldentidade do Polimero Sigla
1 Polietileno PE
21.1 Polietileno PE
2.1.2 Polietileno PE
2.1.3 Polietileno PE
221 Polipropileno PP
2.2.2 Polipropileno PP
231 Polipropileno PP
2.3.2 Polipropileno PP
2.3.3 Polietileno PE

3 Polietileno PE

4 Poliuretano PU

5 Poliestireno expandido EPS
6.1.1 Polipropileno PP
6.1.2 Polietileno, polipropileno PE, PP
6.2.1 Polietileno PE
6.2.2 Polipropileno PP

7 Polietileno, polipropileno PE, PP

Para a interpretacdo dos espectros obtidos foi feita uma
comparacdo com O0s espectros apresentados na literatura para oS

polimeros PE e PP, por representarem 0s maiores percentuais de
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poluentes plasticos encontrados nas aguas superficiais do ambiente
marinho (Rios et al., 2007; Browne, M. A. et al., 2011). As amostras de
codigo 1, 2.1.1, 2.1.2, 2.1.3, 2.3.3, 3, 6.1.2, 6.2.1 e 7 apresentaram
espectros semelhantes, o que indica que sdo particulas fragmentadas de
produtos fabricados com o mesmo polimero, o PE. As amostras 2.2.1,
2.2.2, 231, 23.2, 6.1.1, 6.2.2, e também as 6.1.2 e 7 apresentaram
espectro semelhantes ao polimero PP. Apenas as amostras de cédigo 4 e
5 apresentaram identificacdo diferente das demais, sendo a amostra 4

referente ao polimero PU e a 5 referente ao PS.

Na figura 20 é representado o espectro da amostra 3, filme, do
polimero PE, o qual possui trés bandas caracteristicas: na regido de
3000 a 2770 relativa ao estiramento da ligacdo C — H, a segunda banda
na regido de 1500 a 1450 cm™ é devido a deformacédo angular da ligacédo
C — H e a terceira banda caracteristica aparece na regido de 750 a 700
cm? referente a deformacdo angular da ligacdo C — H em cadeias com

mais de trés grupos CH: ligados (Alonso, 2014).
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Figura 20. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR

para a amostra 3.

Os espectros de algumas amostras apresentaram algumas bandas

em certas regides que nao sao vistas no espectro padrdo do material.
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Essas bandas adicionais podem pertencer a outros componentes que
podem ser justificadas por quatro hipéteses:

)] A matriz polimérica utilizada na fabricacdo do artefato que
deu origem ao fragmento coletado pode ter recebido aditivos
quimicos, muitas vezes denominados plastificantes, para Ihe
conferir caracteristicas especificas. Esses aditivos podem ser
corantes, emolientes ou até mesmo retardantes de chama
(Cole, M. et al., 2011), podendo originar essas bandas no
espectro que ndo sao caracteristicas da estrutura quimica do
polimero.

1)) A exposicdo do material plastico no ambiente marinho o
torna susceptivel a adsorcdo de poluentes presentes na
dgua, como por exemplo, o0s poluentes organicos
persistentes (POP), que se aderem na superficie hidrofobica
do plastico, sendo possivel que esses componentes sejam
0s responsaveis pelas diferentes bandas no espectro (Endo
et al., 2005; Moore, Charles James, 2008; Colabuono, 2011).

i) A degradacéo fotoxidativa é considerada uma das principais
causas da degradacdo do material plastico, seu mecanismo
consiste na oxidacdo auto catalitica com formacdo de uma
carbonila que pode ser a responsavel por uma absorcdo em
torno de 1700 no espectro (Cruz-Pinto et al., 1994; Pelegrino
e Bardi, 2016).

V) A industria plastica tem constantemente ampliado o
desenvolvimento de novos materiais, como por exemplo, a
introducao do “plastico verde” fabricado com uma mistura de
polimero sintético e polimeros de amido que podem ser 0s

responsaveis pelas bandas adicionais (Castro, 2016).

A Figura 21, referente ao espectro do polimero PE da amostra 2.1.3,
ilustra um espectro nao tipico para o polietileno puro, sendo, portanto
essas bandas adicionais, destacadas em circulos, justificadas por uma

das hipoteses citadas.
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Figura 21. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR

para a amostra 2.1.3.

A Figura 22 representa o espectro da amostra 2.3.2 do polimero

PP gue apresenta trés bandas caracteristicas: na regidao de 3000 a 2840

cm? relativa ao estiramento da ligacdo Csps — H, a segunda banda

proxima de 1465 cm caracteristica de grupos CH2 e a terceira banda em

torno de 1375 cm pertencente a absorcdo de metilas (Alonso, 2014).
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Figura 22. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR

para a amostra 2.3.2.
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Com o proposito de confirmar a eficiéncia da metodologia adotada

pelo NOAA (2015) no preparo das amostras, foram realizadas analises de
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espectroscopia no infravermelho com resinas puras de polietileno de alta
densidade (PEAD) e polipropileno (PP), ambas obtidas como pellets da
empresa Braskem (Figura 23). Foram obtidos os espectros das resinas
antes e apds serem submetidas ao procedimento oxidativo com solugao
de sulfato de ferro Il a 0,05 M, &cido sulftrico e peréxido de hidrogénio a
30% e a 75 ° C, para assegurar que esse tratamento prévio nas amostras
nado seria capaz de interferir na estrutura quimica do polimero e

comprometer a identificacdo de seus espectros.

Figura 23. Pellets de PEAD fornecidos pela empresa Braskem.

O resultado dessa etapa comprovou a eficiéncia da metodologia
adotada, pois os espectros dos pellets de PEAD e PP obtidos apods o
tratamento oxidativo com perdxido de hidrogénio ndo demonstrou
nenhuma alteracdo quando comparado aos espectros do material puro

conforme ilustra as Figuras 24 e 25.
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Figura 24. Espectro de infravermelho do pellet do polimero PEAD antes e apés o
tratamento com peréxido de hidrogénio realizado com amostragem ATR.
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Figura 35. Espectro de infravermelho do pellet do polimero PP antes e apés o

tratamento com peréxido de hidrogénio realizado com amostragem ATR.

Na Figura 26 esta representado o espectro da amostra 4 do
polimero PU. As atribuicbes das bandas caracteristicas desse
polimero sdo: o estiramento da ligacdo N — H na regido de 3300 cm-
!, a absorcdo de uma carbonila na regido de 1730 cm?, os
estiramentos das ligages C — H em torno de 2700 a 3000 cm?, o

estiramento da ligacdo C — C préximo de 1414 cm™* e a absorcéo do
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grupo éter com uma banda caracteristica em 1110 cm* (Mccarthy et
al., 1997; Trovati et al., 2010).
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Figura 26. Espectro de infravermelho do polimero PU realizado com amostragem ATR
para a amostra 4.

Na Figura 27 estd representado o espectro da amostra 5 do
polimero PS, as atribuicbes das bandas que correspondem a esse
polimero séo: o estiramento da ligacdo C — H do carbono pertencente ao
anel aromatico em 3026 cm, o estiramento da ligacdo C — H do carbono
pertencente a cadeia alifatica proximo de 2900, bandas em 1601 cm™ e
1493 cm! caracteristicas da ligacdo dupla do anel aromatico, deformacéo
angular da ligagdo C — H do anel benzeno em 758 cm?® e outra

deformagéo do anel em torno de 700 cm (Kaniappan e Latha, 2011).

Além das bandas correspondentes as absorcdes caracteristicas do
polimero poliestireno, observou-se também a presenca de uma banda
intensa em torno de 1000 cm™, ndo tipica do polimero. A justificativa
dessa banda pode ser feita pela hipotese de que algum poluente presente
do ambiente marinho tenho sido adsorvido ao material, ocasionando essa
banda peculiar no espectro, ou entdo devido ao método de obtencdo do
poliestireno expandido (EPS). Para a obtencdo do EPS o polimero
poliestireno € submetido ao procedimento de expansdo de sua resina
durante sua polimerizacdo, com o uso de agente de expansdo, o que
pode ter acarretado nessas bandas interferentes no polimero poliestireno

(Mano, 2001).
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Apesar da imagem nitida e convincente para indicagdo do isopor,
obtida por microscopia Optica, e mesmo apresentando as suas atribuicdes
caracteristicas no espectro, a interpretacdo dessa amostra gerou algumas
duvidas quando comparado com o espectro da literatura, ndo apenas pela
presenca da banda atipica em torno de 1000 cm, mas também devido as
bandas ndo muito intensas das absor¢cOes descritas. Dessa forma,
conhecendo-se a propriedade inflamavel do EPS, foi realizado o teste da
chama com bico de Bunsen com uma particula do material isolado e apos
esse procedimento foi possivel obter mais uma confirmacao de que essa
categoria realmente trata-se do polimero EPS.
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Figura 27. Espectro de infravermelho do polimero PS realizado com amostragem ATR
para a amostra 5 (isopor).

A analise por espectroscopia no infravermelho foi feita para todas as
categorias descritas na tabela 4. Os demais espectros estdo dispostos no
capitulo anexos dessa dissertacéo.

6.1.4.
Determinacdo da composi¢cdo quimica por anélise elementar

O resultado do percentual em massa de carbono, hidrogénio e
nitrogénio obtidos da analise elementar estdo descritos na Tabela 6.

Devido ao relativo alto custo dessa analise, apenas algumas amostras
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foram analisadas por essa técnica. Os relatorios descritivos dos ensaios

de cada analise se encontram no capitulo anexo dessa dissertagéo.

Tabela 6. Percentual em massa de C, H e N das amostras analisadas.

Cédigo do material Identidade do Polimero C (%) H (%) N (%)

211 Polietileno 81,2 13,8 0,2
2.1.2 Polietileno 79,9 13,6 0,2
2.2.2 Polipropileno 79,4 13,4 0,3
6.1.1 Polipropileno 82,3 13,9 11
6.2.1 Polietileno 70,9 12 0,3

Quando comparados os resultados da composi¢cdo elementar das
amostras analisadas com a composicdo elementar de resinas virgem do
mesmo polimero puro da literatura, observa-se que 0s resultados das
amostras de microplasticos coletadas no ambiente marinho aproximam-se
da composicdo do material polimérico puro, o que confirma a sua
identificacdo. Os valores da composicdo elementar percentual de
carbono, hidrogénio e nitrogénio encontrados na literatura para oS
polimeros puros de PE, PP e PS estdo expostos na Tabela 7, segundo os
dados obtidos da analise de resinas virgens por Moret-Ferguson et al.
(2010).

Tabela 7. Andlise elementar das amostras padrdo dos polimeros puros.
Adaptado de Moret-Ferguson (2010).

|dentidade do Polimero Sigla C% H®@ N
Polipropileno PP 85,7 1428 0
Polietileno de baixa densidade LDPE 85,7 1428 0
Polietileno de alta densidade ~ HDPE 85,7 1428 0
Poliestireno PS 92,3 1,7 0

Além da confirmacdo da identidade dos polimeros analisados, a
analise elementar pbéde sustentar a hipétese de que as bandas

interferentes nos espectros analisados sao correspondentes a presenca
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de outros componentes na matriz polimérica. Ao comparar 0s percentuais
em massa de nitrogénio para os polimeros puros com 0s percentuais em
massa de nitrogénio para as amostras de microplasticos analisadas,
observa-se que os percentuais para os polimeros padrdao sdo obviamente
nulos enquanto para as amostras de microplasticos ndo s&o. Esse
resultado tanto pode ser justificado pela adicdo de aditivos quimicos na
matriz polimérica, utilizada para a fabricacdo do artefato que deu origem
ao fragmento de microplastico, quanto pode ser justificado pela presenca
de contaminantes presentes no ambiente marinho que tenham sido
aderidos ao material, ou até mesmo a matéria organica dissolvida ou
particula presente na agua. A somatdria dos percentuais em massa de
carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras de microplasticos nao
totalizando 100%, também sugere que h& outros elementos na
composicao do material analisado.

Outra hipotese pertinente que pbéde ser observada através dos
resultados da analise elementar é a de que as amostras de microplasticos
possam ter sofrido degradacdo no ambiente marinho, devido a diminuicéo
do percentual em massa observada para os elementos carbono e
hidrogénio. Segundo o estudo realizado por Faria e Martins-Franchetti
(2010), que investigou a degradacao de filmes poliméricos causada por
microrganismos presentes nas aguas de rio poluido por varios tipos de
descartes, inclusive de refinaria de petroleo, a determinacédo da perda da

massa foi um dos indicativos de que o polimero sofreu ataque microbiano.

6.2.
Analise Quantitativa

6.2.1.
Volume filtrado

Para o calculo do volume de agua filtrada, durante os arrastos,
considerou-se os dados do fator de correcédo do fluxémetro, a medida da
area da rede, ambos informadas pelo fornecedor dos equipamentos
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CleanOcean — Oceanografia Hidrometria e Meio Ambiente, e também o
namero de giros do fluxémetro, dado anotado no campo de acordo com a
distancia percorrida para cada arrasto. O valor do volume filtrado

corresponde ao obtido pela Equacéo 8:

Volume= area. n° giros do fluxémetro. fator de correcéo (8)

Para a campanha realizada no dia 21/01/2016 foram filtrados o
volume de agua de 106,6 m3, 11,09 m® e 61,60 m?, referente as estacdes
A, B e C, respectivamente. J& para a campanha do dia 27/01/2016 os
valores foram de 93,51 m3, 120,2 m® e 111,8 m3 para as estacoes A, B e
C, respectivamente. E para a campanha do dia 25/02/2016 os valores
foram de 117,1 m3, 113,1 m® e 115,2 m?, para as estacdes A, B e C,

respectivamente.

Para todos os arrastos procurou-se manter a velocidade constante
de 4 km/h durante os 10 minutos segundo os parametros de amostragem
estabelecidos por Doyle et al. (2011). Porém, algumas adaptacfes foram
necessarias de acordo com as condicbes em campo da embarcacao, por
isso houve uma variabilidade no volume de agua filtrado para os

diferentes arrastos.

Dessa forma, os resultados quantitativos considerados foram
normalizados pelo respectivo volume filtrado de cada amostragem, para

facilitar a discussdo da abundéancia de microplasticos na regidao estudada.

6.2.2.
Andlise gravimétrical e Il

Os resultados da analise gravimétrica |, medida total da massa do
material sélido levado para a triagem, e analise gravimétrica Il, medida da
massa de cada categoria apos a triagem, estdo descritos na Tabela 8,

Tabela 9 e Tabela 10, com seus respectivos desvios- padrbes, para as
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amostragens dos dias 21/01/2016, 27/01/2016 e 25/02/2016,

respectivamente.

A medida de massa de cada categoria para cada amostragem foi
realizada em triplicata para avaliar a repetibilidade das medidas e garantir
assim maior confiabilidade dos dados, sendo, o valor da massa, em mg,
exportado para as tabelas seguintes correspondente ao valor médio das
triplicatas juntamente com os valores de seus respectivos desvios-

padrdes.

Para algumas amostras houve além das categorias de plasticos,
borracha e outros, a categoria “N.I” referente ao material ndo identificado,
essa categoria contempla particulas muito pequenas de dificil
manipulacdo com a pin¢ca e dificil identificacdo, sendo, portanto sua
massa considerada nas pesagens em triplicata e devidamente
descontada das medidas de massa do valor total de microplasticos, para
gue nao houvesse interferéncia dessa categoria no resultado quantitativo

considerado.

Com excecao da amostragem do dia 21/01/2016 para a estacao B
que demonstrou valores de massa mais abundantes para as categorias 1)
Pellet e 2) Fragmento, todas as demais amostragens apresentaram
valores de massa mais abundantes para as categorias 2) Fragmento e 3)
Filme, sendo essas categorias as que mais contribuem para a

composi¢do dos residuos de microplasticos na regido estudada.
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Tabela 8. Medidas de massa das andlises gravimétricas | e Il para a
amostragem 1 (21/01/2016).

Massa (mg) da Analise Gravimétrica |l e Il por amostragens

Amostragem Al B1 C1
Analise Gravimétrica |
185,9 313 48,2

Analise Gravimétrica Il

Coédigo do Material

1 0,0 +0,0 21,0 +0,1 0,0 + 0,0
2.1.1 1,8 +0,2 9,1 +0,1 10,4 +0,2
2.1.2 0,0 +0,0 6,5 +0,0 2,9 + 0,0
2.1.3 4,0 +0,0 35,0 +0,2 1,7 + 0,1
2.2.1 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 + 0,0
222 0,0 +0,0 0,0 +0,0 2,9 + 0,0
2.3.1 7,7 +0,0 107,2 +0,1 2,7 +0,1
2.3.2 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 + 0,0
2.33 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 + 0,0
3 9,9 +0,0 0,0 +0,0 9,8 + 0,1
4 4,4 +0,1 1,0 +0,0 0,0 + 0,0
5 2,2 +0,0 6,8 +0,1 0,5 + 0,0
6.1.1 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 + 0,0
6.1.2 3,2 +0,0 0,0 +0,0 0,8 + 0,0
6.2.1 0,0 +0,0 0,0 +0,0 31 + 0,0
6.2.2 1,6 +0,1 9,1 +0,0 0,0 + 0,0
7 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,7 +0,1
8 111,8 +0,2 94,3 +0,4 11,3 +0,1
NI 39,9 +0,0 19,6 +0,0 2,9 +0,1
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Tabela 9. Medidas de massa das andlises gravimétricas | e Il para a amostragem
2 (27/01/2016).

Massa (mg) da Analise Gravimétrica | e Il por amostragens

Amostragem A2 B2 C2
Andlise Gravimétrica |
82 311,1 47

Analise Gravimétrica Il
Codigo do Material

1 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +0,0
211 8,3 +0,2 20,0 +0,1 9,5 +0,1
2.1.2 0,0 +0,0 12,7 +0,1 0,0 +0,0
2.1.3 0,0 +0,0 0,0 +0,0 1,2 +0,1
221 0,0 +0,0 17,1 +0,1 0,0 +0,0
2.2.2 6,7 +0,1 8,3 +0,1 0,0 +0,0
2.3.1 5,5 +0,1 11,4 +0,1 0,0 +0,0
2.3.2 4,6 +0,0 0,0 +0,0 2,7 +0,1
2.3.3 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +0,0
3 14,1 +0,1 28,5 +0,0 27,0 +0,0
4 0,0 +0,0 1,0 +0,0 0,0 +0,0
5 5,5 +0,1 4,9 +0,1 0,0 +0,0
6.1.1 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +0,0
6.1.2 32 +0,0 54 +0,0 1,7 +0,0
6.2.1 0,0 +0,0 55 +0,0 0,0 +0,0
6.2.2 0,0 +0,0 1,9 +0,1 0,0 +0,0
7 0,0 +0,0 0,0 +0,0 2,7 +0,0
8 30,9 +0,1 99,3 +0,3 3,8 +0,0
NI 0,0 +0,0 91,8 +0,1 0,0 +0,0
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Tabela 10. Medidas de massa das andlises gravimétricas | e Il para a
amostragem 3 (25/02/2016).

Massa (mg) da Analise Gravimétrica | e Il por amostragens

Amostragem A3 B3 C3
Andlise Gravimétrica |
1585,6 321,9 491,1

Analise Gravimétrica Il
Codigo do Material

1 0,0 +0,0 0,0 + 0,0 19,6 +0,1
211 77,5 +0,1 19,1 +0,1 344,1 +0,1
2.1.2 39,8 +0,1 0,0 + 0,0 10,1 +0,0
2.1.3 39,9 +0,0 10,0 +0,1 0,0 +0,0
221 7,9 +0,1 1,7 +0,0 0,0 +0,0
2.2.2 10,3 +0,0 31,9 +0,1 8,0 +0,1
2.3.1 98,8 +0,0 48,1 + 0,0 231 +0,0
2.3.2 10,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +0,0
2.3.3 0,0 +0,0 0,0 + 0,0 6,8 +0,1
3 274,9 +0,0 40,2 +0,1 31,2 +0,1
4 2,4 +0,0 0,0 + 0,0 2,7 +0,1
5 5,7 +0,0 1,9 +0,0 17,2 +0,1
6.1.1 1,6 +0,1 7,1 +01 0,0 +0,0
6.1.2 9,9 +0,0 54 +0,0 4,0 +0,1
6.2.1 28,3 +0,0 0,0 + 0,0 6,7 +0,1
6.2.2 1,8 +0,0 0,0 + 0,0 3,9 +0,0
7 10,4 +0,1 17,9 +0,0 8,1 +0,1
8 152,8 +0,0 70,6 +0,0 189,5 +0,1
N.I 509,9 +0,0 59,6 +01 97,2 +0,1

A amostragem do dia 21/01/2016 apresentou a concentracdo de
microplasticos de 0,33 mg m=3, 17,6 mg m= e 0,58 mg m= para as
estacbes A, B e C, respectivamente, com seus respectivos desvios-
padrdes.

A amostragem do dia 27/01/2016 apresentou a concentracdo de
microplasticos de 0,51 mg m=, 0,97 mg m= e 0,40 mg m= para as
estacdes A, B e C, respectivamente, com seus respectivos desvios-

padrdes.

A amostragem do dia 25/02/2016 apresentou a concentracdo de
microplasticos de 5,29 mg m=3, 1,62 mg m= e 4,21 mg m= para as
estacbes A, B e C, respectivamente, com seus respectivos desvios-

padrdes.
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6.2.3.
Contagem das particulas

Os dados quantitativos de microplésticos para amostras coletadas
no ambiente aquéatico sdo geralmente reportados pelas unidades: g m2,
itens m?, mg m3 ou itens m?3 (Hidalgo-Ruz et al., 2012). Dessa forma,
optou-se por considerar os dados guantitativos desse trabalho por mg m3,
considerando assim a medida de massa conforme sugerido pela
metodologia NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)
2015 seguida nesse trabalho (Masura, 2015) e também por itens m-3
(Norén, 2007; Gilfillan et al., 2009; Doyle et al., 2011; Castro et al., 2016;
Sutton et al., 2016) por ser a unidade mais coerente e mais reportada na
literatura, uma vez que desconsidera as diferencas de densidades para
cada tipo de material, sendo, portanto a mais conveniente para a

comparacao dos dados quantitativos.

A contagem das particulas de microplasticos para cada categoria foi
realizada manualmente para as amostras com pouca quantidade e
simultaneamente foi medido o tamanho do eixo maior de cada particula.
Ja para as amostras com maior quantidade de microplasticos, cada uma
dessas foi levada para captura de imagem ampliada acoplada ao
microscépio 6ptico. Em seguida, com o recurso do processamento digital
imagem, foi aplicado nessas imagens um software que permitiu além de
guantificar o nimero de itens plasticos por segmentacdo da imagem,

obter também o tamanho do eixo maior de cada particula.

Os resultados da contagem de itens plasticos estdo representados
por categorias dos diferentes tipos de materiais e classes de tamanho na
Tabela 11, Tabela 12 e Tabela 13, consta também a abundancia de itens

plasticos normalizados pelo volume filtrado de cada amostragem.
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Tabela 11. Abundancia dos tipos de materiais em seis classes de tamanho para
a amostragem 1 (21/01/2016).

Classes de Categorias dos tipos de materiais

Tamanho
Amostragem 1 211 212 213 221 222 231 232 233 3 4 5 611 612 621 622 7

<lmm
>1<2mm
>2<3mm
>3<4mm
>4<5mm
>5mm
Numero Total
itens/m? 0 015 0 0338

Al

0

0 0 0 055005 0150 0 0319 0 00%4 0

>2<3mm
>3<4mm
>4<5mm
>5mm
Nimero Total 3
itens/m® 0,271 21m 189 ns1 , , ’ 0
<lmm
>1<2mm
>2<3mm
>3<4mm
>4<5mm
>5mm
Numero Total 6
itens/m® 0,83 om 02 0 029 01 0 0 15 0 005 0 016 008 0 01

B1

(1
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Tabela 12. Abundancia dos tipos de materiais em seis classes de tamanho para
a amostragem 2 (27/01/2016).

Classes de Categorias dos tipos de materiais

Tamanho
3
9
4
15
10
3
5

Amostragem
03 014 002 0 049 0 0 0

1 211 212 213 221 222 231 232 233 4 611 612 621 622 7

5
<lmm
>1<2mm
>2<3mm
>3<4mm
>4<5mm
>5mm
Ndmero Total
N.Total/m* 0 03 0 0
<Imm
>1<2mm
>2<3mm
>3<4mm
>4<5mm
>5mm
Nimero Total
N, Total/m* 0 01 0033023 0 0 14970008 008 0 01 0
<1mm
>1<2mm
>2<3mm
>3<4mm
>4<5mm
>5mm
Nimero Total
N Total/m* 0 018 0 004 0 004 O O O 08 0 0 0 0 006 0 018

A2

B2

=N W e U o

Q2
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Tabela 13. Abundancia dos tipos de materiais em seis classes de tamanho para
a amostragem 3 (25/02/2016).

Classes de Categorias dos tipos de materiais
Tamanho
Amostragem 1 211 212 213 221 222 231 232 233 3 4 5 611 612 621 622 7
<1mm 7 4 49 5 7 170 2 4 3 25 12 03
>1<2mm B W 9 4 9 W 309 ‘ 9 6 5
>2<3mm 117 59 62 6 1 244 4 31 1B
8 >3<4mm 5 21 & 246 18 15
>4<5mm 3 9 2 130 10 7
>5mm 25 10 7 233 7 25
Ntmero Total 368 163 243 18 28 128 9 6 29 17 10 100 8 38
N.Total/m* 0 314 208 015 024 1,09 005 025 0,145 0,085 085 0,75 032
<1mm 56 % 2 18 27 1 117
>1<2mm 20 T 7 9
>2<3mm 24 2 1 8 1 18
B3 >3<4mm 2 9 4 1 2
>4<5mm 2 2 2 3
>5mm 1 1 1 3
Ntmero Total 105 65 4 37 6l 40 126
N. Total/m? 0,575 0,035 0,327 0,539 0 2247 0 007 0177 0 035
<1mm 2 & 14 20 3 8
>1<2mm 13 8 1B 2 3
>2<3mm 1 68 1 12
o 3 3 om0 1
>4<5mm 1 28 2 2
>5mm 1 2 1 1
Nimero Total | 1 20 B8 9 »

N. Total/m® 0009 128 054 0 0 017 069 0 033 224 008 023 0 007 05 032 029

A amostragem do dia 21/01/2016 apresentou um total de 935
particulas de microplasticos, sendo a abundéancia por volume filtrado
equivalente a 1,81 itens m=3, 49,1 itens m=3 e 3,2 itens m= para as

estacles A, B e C, respectivamente.

A amostragem do dia 27/01/2016 apresentou um total de 900
particulas de microplasticos, sendo a abundéncia por volume filtrado
equivalente a 1,86 itens m3, 4,74 itens m3 e 1,40 itens m para as

estacles A, B e C, respectivamente.

A amostragem do dia 25/02/2016 apresentou um total de 3.994
particulas de microplasticos, sendo a abundéncia por volume filtrado
equivalente a 21,2 itens m3, 6,37 itens m3 e 6,81 itens m* para as

estacoes A, B e C, respectivamente.
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7.
Discussao dos Resultados

7.1.
Distribuicdo de microplasticos na por¢éo oeste da Baia de
Guanabara

A distribuicBo dos detritos plasticos no ambiente marinho é
influenciada por diversos fatores, sendo 0s mais determinantes as
propriedades quimicas do polimero, o tempo de exposi¢cao do material, e
os padrdes hidrodinamicos do ambiente que eles estdo inseridos (Ryan,
P. G. et al., 2009; Cole, M. et al., 2011).

O tipo de polimero utilizado na confecgcdo dos utensilios plasticos
que ddo origem aos fragmentos de microplasticos jA determina a sua
distribuicao vertical na coluna d’agua ou até mesmo nos sedimentos,
sendo o0s materiais de maior densidade 0s mais provaveis nas
profundezas e os de baixa densidade predominantemente nas aguas

superficiais (Lagarde et al., 2016).

O tempo de residéncia do microplastico no ambiente marinho
também influencia no transporte vertical do material, pois com o tempo de
exposicao, o plastico sofre algumas alteracbes em suas propriedades
como, por exemplo, o aumento de sua densidade devido a colonizacdo de
comunidades bacterianas em sua superficie ou até mesmo a adsorcao de
outros contaminantes que faz com que o material, em suspensao, se
deposite no fundo do oceano (Lobelle e Cunliffe, 2011). Por outro lado,
organismos filtradores atuam na desincrustacdo desses biofilmes
formados na superficie dos microplasticos e fazem com que esse material

retorne para a superficie do oceano (Wright et al., 2013).

Fendbmenos meteoroldgicos também contribuem para a circulagcédo

dos microplasticos, pela acdo da maré em areas costeiras e rasas que
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também podem causar a ressuspensao do material depositado ao fundo
(Andrady, Anthony L., 2011)

A acumulacdo de residuos plasticos no oceano sofre grande
influéncia da acdo dos ventos, correntes oceanicas e proximidade das
fontes poluidoras (Eriksen et al., 2014). As principais aglomeracdes de
correntes nos oceanos concentram e retém os detritos plasticos, ao longo
do tempo, nos “giros” que ocorrem em determinadas latitudes subtropicais
(Goldstein et al., 2012; Cozar, A. et al., 2014; Lusher et al., 2015). Mares
fechados como o Mediterrdneo e baias, ambientes onde as trocas das
massas de agua sdo mais demoradas, estdo mais propensos para a

acumulacao desses residuos (Collignon et al., 2012).

No entanto, os detritos plasticos podem ser encontrados em
lugares atipicos como &reas remotas, em algum momento pontual, devido
a acdo das correntes oceanicas, 0 transporte por algumas espécies
marinhas, a atividade maritima, ou outras vias possiveis (Do Sul et al.,
2014; Eriksen et al., 2014).

Segundo Bergamo (2006), os padrdes hidrodindmicos das baias
sdo potencialmente influenciados pelo balanco das seguintes forcantes:
marés, descargas fluviais, ventos e topografia que contribuem para a
circulacao das aguas de seu interior, sendo a intensidade das correntes

de maré fortemente influenciada pela geometria da baia.

A Baia de Guanabara, em particular, tem os seus padrdes
hidrodindmicos influenciados predominantemente pela acdo das marés,
tanto em relacdo a variagdo do nivel da 4gua quanto a velocidade das
correntes geradas, sendo, portanto, a maré a forga motriz preponderante
de sua circulacéo e que contribui com a mistura das massas de agua de
seu interior com as massas de aguas oceanicas, vindas da corrente do
Brasil do Oceano Atlantico Sul, no sistema estuarino (Signorini, 1978;
Kjerfve et al., 1997). O tempo estimado de renovagéo de 50% do volume
de suas aguas € de 11,4 dias em condi¢gBes estacionérias (Kjerfve et al.,
1997).
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Dessa forma, pode-se dizer que a prépria circulacdo das aguas da
baia é responsavel pela entrada e distribuicAo dos microplasticos ali
presentes. No periodo de preamar, nivel maximo da maré cheia, na maré
de sizigia, observa-se a entrada das aguas do interior da Baia de
Guanabara para a porgao oeste, conforme ilustra a carta de correntes de
mare, Figura 28.

Porém, as amostragens desse estudo foram realizadas no periodo
da maré vazante, justamente para que os dados quantitativos dessa

pesquisa ndo fossem influenciados pela entrada dessas aguas.

4w

CARTA DE CORRENTES DE MARE
BALA DE GUANABARA

Figura 28. Cartas de correntes de maré da Baia de Guanabara no periodo de preamar
na maré de sizigia (Fonte: Hidrografia e navegacéo. Marinha do Brasil 2012).
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As amostragens desse estudo foram realizadas no periodo da
manhd, nas condicbes de maré astronbmica de quadratura para a
amostragem 1 (21/01/2016) e maré astronémica de sizigia para as
amostragens 2 (27/01/2016) e 3 (25/02/2016). As amostragens foram
feitas no verao, ou seja, na estacao de maior precipitagdo, quando ocorre
uma maior vazao hidrica das bacias de drenagem para o interior da baia,
chegando a valores extremos de até 186 m3s? (Kjerfve et al., 1997; Neto
e Fonseca, 2011).

Nesse periodo, o aumento do volume de agua doce que entra na
baia ndo s6 aumenta o seu fluxo, como também gera uma componente
de circulacdo com movimentos sub-superficiais para o0 seu interior
(Bergamo, 2006). As chuvas fortes também contribuem para a descarga
de aguas com maior concentracdo de residuos, o que pode contribuir
para valores quantitativos mais altos nessa época do ano (Manzano,
2009; Franz, 2011; Castro et al., 2016). Portanto, os dados quantitativos

obtidos nesse estudo refletem uma situacao potencial de pior cenario.

Os dados pluviométricos dos dias que antecederam a coleta estédo
dispostos na Tabela 14 e as condi¢cdes do vento e maré nos dias das
amostragens estao representadas pelo boletim informativo da empresa

Prooceano que estdo disponiveis em anexos dessa dissertacao.

Tabela 14. Dados pluviométricos horas antes das coletas.

Dados Pluviométricos - Precipita¢ao Total (mm)
Campanhal Campanha2 Campanha3

72 h antes 0,5 0 5,6
48 h antes 7,1 0 14,1
24 h antes 10,6 0 4

Fonte: INMET (BDMEP)

Nesse estudo foi contabilizado um total de 1.764,11 mg e 5.829
particulas de microplasticos do volume de 850,2 m? de agua filtrada nos

arrastos horizontais com a rede de plancton, malha 300 um. As
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concentracbes de particulas por volume filtrado e massa por volume

filtrado para cada amostragem estdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15. Resumo quantitativo dos microplasticos presentes em todas as

amostragens e estacgdes.

Quantidade de microplasticos por:

Amostragem Estagio  Numerototal Particulas porvolume (n°/m3) Massatotal (mg) Massa porvolume (mg/m3)

1 A 193 1,81 34,82 0,33
545 49,2 195,6 17,6
197 32 35,45 0,58
174 1,86 43,01 0,51
570 4,74 116,6 0,97
156 1,40 44,83 0,40
2489 213 6199 5,29
720 6,37 183,3 1,62
785 6,82 485,6 4,30

W W W NN N e
O @ > O W > O W

Os resultados das quantidades de microplasticos desse estudo néo
demonstraram uma tendéncia na concentracdo de microplasticos para
cada estacdo de amostragem. As diferentes concentracfes obtidas para
os diferentes dias de coleta refletem os fendmenos metereoldgicos no
momento da amostragem como maré, intensidade das correntes,
velocidade e direcdo do vento e precipitacdo de chuva dos dias anteriores
(Norén, 2007; Manzano, 2009; Castro et al., 2016). Os procedimentos
realizados durante as coletas também tém influéncia no resultado
quantitativo, pois apesar de ja ter as condicdes de navegacdo pré-
estabelecidas com a finalidade de padronizar os arrastos, adaptacdes
foram necessarias de acordo com certos imprevistos, o que contribuiu
para a obtencdo de valores diferentes do volume filtrado para cada

amostragem.

Durante o arrasto do ponto A, por exemplo, na amostragem 3
(25/02/2016) e do ponto B, na amostragem 1 (21/01/2016), correntes de
lixo flutuante atingiram o trajeto semi-circular da lancha, esse fato
contribuiu para o dado discrepante desses pontos quando comparado
com os demais dias de amostragem. Além disso, durante essa
amostragem do ponto B, houveram problemas operacionais que

comprometeram a realizacdo do arrasto em 10 minutos, sendo feito em 4


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

109

minutos. Esse fato contribuiu para o baixo valor do volume filtrado desse
ponto. A combinacédo desses dois fatores, baixo valor do volume filtrado e
presenca de corrente de lixo flutuante, contribuiram para a concentracao

final alta para esse ponto.

Os resultados da concentragdo média final de microplésticos para a
campanha de amostragem 1 (21/01/2016) (18 particulas m?) e 3
(25/02/2016) (11,46 particulas m3), apresentaram-se mais abundantes
quando comparados com o resultado da amostragem 2 (27/01/2016)
(2,67 particulas m3). Esse fato pode estar relacionado com os dados
pluviométricos das datas de amostragem, pois os dias 21/01/2016 e
25/02/2016 sucederam a dias de chuva, ja a amostragem do dia
27/01/2016 isso ndo aconteceu, conforme pode ser observado na Tabela

14 (dados pluviométricos consultados pelo INMET).

Em relagcdo as areas de coleta, apesar de todas as variaveis ja
descritas e desconsiderando o resultado discrepante do ponto A na
amostragem 3 (25/02/2016), de maneira geral, pode-se dizer que o ponto
B foi o mais significativo na concentragcdo de microplasticos coletados
nesse estudo. Tal ocorréncia pode ser justificada por sua localizacao
geografica, préximo ao fluxo de embarcacdes do Porto do Rio de Janeiro
e as sub-bacias do Canal do Mangue e do Canal do Cunha. Esses cursos
d’agua cortam areas densamente povoadas e devido as praticas
inadequadas de lancamento de residuos solidos que ocorrem nessa
regido, eles contribuem diretamente com a composi¢cado de microplasticos

do ponto B (Ecologus-Agrar, 2005).

A concentracdo meédia total de microplasticos coletados na porgéo
oeste da Baia de Guanabara na estagéao do verdo de 2016 foi de 3,51 mg
m-= e 10,71 particulas m=. Apesar da dificuldade em comparar os dados
quantitativos de diferentes trabalhos devido as varia¢cdes da metodologia
de coleta adotada e as peculiaridades de cada area de estudo, pode-se
concluir que a concentracdo apresentada nessa pesquisa é relevante, o
que demostra uma grande preocupacdo com a area estudada (Dekiff et
al., 2014).
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Na Tabela 16 sao apresentadas as concentracdes obtidas em
diferentes trabalhos onde se observa que tanto o resultado obtido nesse
estudo quanto o obtido por Castro et al. (2016), ambos realizados na Baia
de Guanabara, sdo os que mais apresentam abundancia significativa.
Assim como esse estudo, Castro et al. (2016) também realizou
amostragem do tipo arrasto horizontal nas 4guas superficiais da Baia de
Guanabara, no entanto, suas estacdes de amostragem foram na enseada

de Jurujuba, enquanto as desse estudo foram na porcéo oeste da baia.

Tabela 16. Abundancia média de microplasticos coletados na superficie do
oceano (Adaptado Gesamp (2015)).

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

_ _ Método de
Referéncia Localizacéo Concentragéo
Amostragem
Thompson et Atlantico Amostras de plancton, _
0,04 — 0,05 fibras.m-®
al. 2004 Norte malha 280 ym
Collignon et al. o Rede de plancton, malha 0,116 particulas.m2
Mar Mediterraneo
2012 333 um 0,202 mg.m-
Cole et al. Rede de plancton, malha )
Canal da mancha 0,27 particulas.m-®
2014 200 ym
Ivar do Sul et Fernando de Noronha, Rede de plancton, malha
_ ) 0,3 particulas.m
al. 2014 Abrolhos e Trindade. Brasil 300 um
Lima et al. Estuério de Goiénia, PE. Rede de plancton, malha i
. 0,26 particulas.m-3
2014 Brasil 300 um
Enseada de Jurujuba. Rede de plancton, malha )
Castro 2016 o ) 16,4 particulas.m-?
Niteroi, RJ. Brasil 150 pm
Porgéo oeste da Baia de )
¢ _ Rede de plancton, malha 3,51 mg.m?
Esse estudo Guanabara. Rio de
300 pm 10,71 particulas.m

Janeiro, RJ. Brasil
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7.2.
Fontes poluidoras

A guantidade de residuos plasticos que entra no ambiente marinho
esta diretamente relacionada com a densidade populacional e a falta de

gestdo para a coleta de residuos sdlidos. (Eriksen et al., 2014).

Segundo Andrady, Anthony L. (2011), aproximadamente 80% do
lixo plastico presente no ambiente marinho € de fonte terrestre que
através do despejo direto pela populacdo, da drenagem de rios e
lancamentos de esgotos atinge o oceano. Ja o0s outros 20%
correspondem as fontes marinhas, aquelas geradas pelas atividades
maritimas das plataformas oceénicas, trafego de embarcacdes e atividade

pesqueira.

A Baia de Guanabara apresenta diversas fontes de poluicdo de
origem antropica, terrestres e marinhas, identificadas como responsaveis
por sua contaminacédo por residuos de plastico. O lixo flutuante na baia é
um grande problema, tanto do ponto de vista ambiental quanto estético
(Ecologus-Agrar, 2005; Franz, 2011; Eerkes-Medrano et al., 2015) (Figura
29).
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Figura 29. Imagem representativa do lixo flutuante capturada em um dia de coleta.

Entre as fontes terrestres, destacam-se os efluentes domésticos de
suas bacias de drenagem, que envolve uma problematica mais complexa
devido a negligéncia do poder publico por ndo prover a coleta seletiva de
toda regido metropolitana do Rio de Janeiro, 0 que corresponde a cerca
de 2 mil toneladas de residuos sélidos por dia, segundo os dados de 2005
do PDRH-BG (Ecologus-Agrar, 2005). A ineficiéncia do manejo de
residuos soélidos nas bacias de drenagem da Baia de Guanabara, junto a
falta de instrucdo ou bom senso da populagdo, faz com que muitos
acabem dispondo seus residuos sélidos domésticos em terrenos baldios,
rios e canais que atingem a baia, embora essa pratica seja legalmente
proibida (Art. 3 da Politica Estadual de Residuos Sélidos — Lei Estadual n°
4191/ 2003) (Franz, 2011).

As principais fontes marinhas de detritos plasticos na Baia de
Guanabara sdo decorrentes do descarte de residuos de suas atividades
maritimas, que envolvem a presenca de estaleiros, trafego de navios
comerciais devido a instalacdo dos portos do Rio de Janeiro e de Niterdi,
o trafego intenso de balsas, atividades esportivas, barcos de passeios,
cruzeiros turisticos, atividade pesqueira e o cultivo de mexilhdes (Malta,
2005; Pereira, 2014; Castro et al., 2016).
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A identificacdo das fontes poluidoras € de extrema importancia
para intervir na taxa de entrada do material plastico que atinge o ambiente
marinho. Dessa forma, a analise morfolégica do formato da particula de
microplastico, junto a identificacdo quimica do polimero, sdo informacdes

relevantes para auxiliar na elucidagéo de sua origem.

A anélise morfoldgica do tipo de material encontrado nesse estudo
revelou a presenca de 7 principais categorias de microplasticos que foram
identificadas em quantidades significativas em praticamente todas as
amostragens. A Figura 30 representa a abundancia dessas categorias
para cada dia de amostragem e ponto de coleta.

50,00
45,00
40,00
Granulo

35,00

M Fibra
30,00

M |sopor
25,00

M Borracha
20,00 ® Filme

15,00 B Fragmento

10,00

M Pellet
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Al Bl C1 A2 B2 C2 A3 B3 C3

Figura 30. Representacdo da abundancia dos tipos de microplasticos coletados
nas diferentes amostragens e estacoes.

A categoria fragmento, como pode ser observada no grafico da
Figura 30, foi a mais abundante, representando 44,3 * 9,3% da
guantidade de microplasticos categorizados nesse estudo. Essa categoria
classifica-se como microplastico secundario, resultante da fragmentacéo
de plasticos maiores. O critério adotado para a classificacdo dessa
categoria foi a sua geometria irregular, que apresentou bordas
pontiagudas em algumas amostras, sugerindo sua fragmentacao recente,

e bordas arredondadas, indicios de seu maior tempo de exposi¢do que
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devido as a¢bes quimicas e mecanicas do meio foram sendo polidas
(Derraik, 2002b; Doyle et al., 2011).

A analise por FT-IR (ATR) da categoria fragmento indicou que
esses detritos sdo formados pelos polimeros PE e PP. Esses polimeros
sdao amplamente utilizados na fabricacdo de embalagens de alimentos,
brinquedos, para-choques de automoveis, carcagas de eletrodomésticos,
contentores, tubulacdes, artefatos domésticos de uso geral, entre outros
(Mano, 2001; Abiplast, 2015; Becerra, 2015). Dessa forma, a investigacao
do tipo de artefato que deu origem ao fragmento coletado € bem
complexa, devido as inUmeras possibilidades. Porém, a predominancia
dessa categoria reflete um cenario ja esperado para uma regido com alta
densidade demografica e ineficiente sistema de gerenciamento de
residuos (Stolte et al., 2015).

Quanto as caracteristicas morfologicas, a categoria fragmento
apresentou-se bem heterogénea com diferencas quanto a coloracdo e a
dureza do material, sendo, portanto, sub-categorizada em fragmento
flexivel, fragmento parcialmente flexivel e fragmento rigido. O resultado
dos espectros para as amostras de fragmento flexivel foi de PE, para
fragmento parcialmente flexivel polipropileno PP e para fragmento rigido
PE e PP, o que sugere que o PE identificado nas amostras de baixa
dureza seja o PEBD e o PE identificado nas amostras de maior dureza
seja o PEAD.

A obtencdo dos polimeros PEBD e PEAD pela industria plastica
ocorre por diferentes mecanismos de polimerizagdo, o que resulta em
densidade, estruturas quimicas e cristalinidades diferentes, sendo, o
PEBD de estrutura ramificada e de baixa cristalinidade e o PEAD de
estrutura linear e alta cristalinidade, propriedades responsaveis por
conferir maior dureza ao material (Mano, 2001). Para uma analise mais
conclusiva, seria conveniente realizar o estudo do padréo de difracdo de
raios-X das amostras para conhecer sua estrutura cristalina, no entanto,
pode-se estimar que as diversas particulas encontradas dentro dessa
categoria tenham sido fragmentadas por artefatos produzidos por PEBD,
PEAD e PP.
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A categoria filme também apresentou um resultado quantitativo
expressivo, que correspondeu a 33,7 £ 10,1% do total de microplasticos
identificados (Figura 17- 3). O critério adotado para a classificacdo dessa
categoria foi a flexibilidade e espessura do material (Ogi e Fukumoto,
2000). Essa categoria, assim como a categoria fragmentos, também
apresenta geometria irregular, diferindo os filmes dos fragmentos apenas
quanto a maior flexibilidade e a menor espessura de suas particulas. A
analise da composicdo quimica da categoria filme revelou tratar-se do
polimero PE. Essa informacdo somada as suas caracteristicas
morfolégicas sugere, com maior convic¢cdo, que a categoria em questédo €
o plastico filme proveniente da fragmentacdo do descarte de embalagens
de alimentos (bandejas de frios, carnes) e sacolas de supermercado,
sendo, portanto, definida como microplastico secundario. Adicionalmente,
devido a baixa dureza do material, pode-se concluir que o PE identificado

€ o PEBD, comumente aplicado para os devidos fins (Mano, 2001).

A categoria borracha classificada como microplastico secundario,
apresentou resultado do espectro para o polimero PU (Figura 16- 4). O
resultado quantitativo dessa categoria foi 0 menos abundante,
representando somente 0,62 = 0,6% do total de microplasticos
categorizados. Esse fato pode ser justificado pela densidade do material
que é superior a densidade da agua do mar, sendo, portanto mais
comumente encontrado na coluna d’ agua e ndo na superficie, local onde

foram realizados os arrastos.

Outra observacédo pertinente foi a de que o resultado quantitativo
do numero de particulas coletadas para a categoria borracha foi de 11, 1
e 15 unidades de particulas para as amostragens 1 (21/01/2016), 2
(27/01/2016) e 3 (25/02/2016), respectivamente, e os dias que sucederam
dias de chuva apresentaram um numero de particulas de borracha
superior. A presenca da categoria borracha na superficie da agua da baia
pode ser explicada por uma possivel ressuspensdo de materiais mais
densos, ocasionada pelo efeito de correntes de fundo, que sao induzidas
por fendbmenos meteoroldgicos (Bergamo, 2006; Andrady, Anthony L.,
2011; Cole, Matthew et al., 2011).
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Quanto a investigagdo da origem do material da categoria
borracha, de acordo com a identidade do polimero (PU) e as
caracteristicas morfologicas dos detritos, pode-se supor que a sua origem
seja da fragmentacdo de produtos como preservativos ou luvas de

protecdo hospitalar (Cangemi et al., 2009).

Os microplésticos classificados como fibras foram aqueles de
geometria cilindrica alongada (Figura 16- 6.2.1 e Figura 17- 6.1.1, 6.2.2 e
6.1.2), sendo os fios uma sub-categoria para os de menor espessura e 0s
filamentos uma sub-categoria para os de maior espessura (Ogi e
Fukumoto, 2000). O resultado quantitativo dessa categoria foi de 12,7 +
2,5% do total de microplasticos categorizados. A classificacdo dessa
categoria tanto pode ser microplastico primario quanto secundario.
Segundo Browne, M. A. et al. (2011) as fibras plasticas microscopicas
utilizadas na confeccdo de vestuarios podem ser liberadas do tecido
sintético durante o procedimento da lavagem na maquina e atingir o
ambiente aquético, sendo essa, portanto uma possibilidade da fonte
poluidora para esse microplastico primario. Outra possibilidade seria a
classificacdo desse material como microplastico secundario, nesse caso
proveniente da fragmentacdo de redes de pesca descartadas no mar
através da atividade pesqueira que ocorre na Baia de Guanabara (Malta,
2005; Andrady, Anthony L., 2011; Murray e Cowie, 2011). A analise dos
espectros dessa categoria indicou os polimeros PE e PP, ambos

aplicados na indastria téxtil e também na fabricacdo das redes de pesca.

Os granulos (Figura 16- 7) categorizados nesse estudo foram os
microplasticos de dimensdo bem inferior quando comparados com as
demais categorias, apresentando sua distribuicdo na classe de tamanho
inferior a 2 mm e predominantemente na classe inferior a 1 mm. Os
resultados dos espectros indicaram os polimeros PE e PP. A quantidade
dessa categoria foi de 4,3 £+ 3,5% do total de microplasticos identificados
nesse estudo. A classificacdo dessa categoria gerou duvidas durante a
sua triagem, pois sua geometria irregular com bordas arredondadas pode
ser resultado de sucessivas fragmentacdes que resultou nessas micro-

particulas bem reduzidas, podendo, dessa forma, ser pertencente a
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categoria fragmentos e classificada como microplastico secundario (Doyle
et al., 2011). Porém, os microplasticos de tamanho inferior a 1 mm, de
formato irregular e identificados como PE também foram relatados como
particulas abrasivas na formulacdo de produtos cosméticos por diversos
estudos, sendo, portanto, classificados como fonte primaria (Zitko e
Hanlon, 1991; Fendall e Sewell, 2009; Leslie, 2014; Napper et al., 2015).

A categoria isopor (Figura 17- 5), nomenclatura popular para o
polimero poliestireno expandido (EPS) que foi confirmado na analise do
espectro, representou 4,0 + 3,5% do total de microplasticos identificados.
O principal uso desse material € como embalagem de protecdo e no
isolamento térmico (Tessari, 2006). Sua classificacdo €é como
microplastico secundario. Algumas possiveis vias de entrada desse
material para a baia pode ser tanto o aporte através de rios de
embalagens de alimentos descartadas pela populacdo, assim como o
aporte direto na baia de caixas e embalagens de isopor usado por
pescadores e outros usuarios de embarcacdes de recreacao e até mesmo
a utilizacdo desse material como bdias para limitacdo de algumas areas

na baia.

A categoria pellet (Figura 15- 1) é referente as esferas produzidas
pela industria transformadora para serem utilizadas como matérias primas
para a producdo de objetos plasticos maiores (Pereira, 2014). A entrada
dessas particulas no ambiente marinho ocorre através do escoamento por
drenagem do descarte inadequado de etapas de processos industriais e
através da perda acidental durante o seu transporte maritimo, sendo
encontradas nas proximidades de portos, complexos industriais € no
oceano (Mato, Yukie et al., 2001; Ogata et al., 2009).

A ocorréncia de pellet no presente estudo foi nos pontos de coleta
B e C nas amostragens 1 (21/01/2016) e 3 (25/02/2016), respectivamente,
sendo a quantidade coletada no ponto B a mais abundante, o que pode
estar relacionado com a sua proximidade do Porto do Rio de Janeiro que
segundo Pereira (2014) realiza atividades de importacao e exportacao de

pellets de PE.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

118

O polimero identificado para a categoria pellet foi o PE e a sua
abundancia apresentou-se inferior a 1% do total de microplasticos
categorizados nesse estudo. Um resultado semelhante a esse foi relatado
por Castro et al. (2016) em estudo na enseada de Jurujuba, localizada na
porcdo sudeste da Baia de Guanabara. A baixa ocorréncia desse material
pode estar relacionada com o aumento de microplasticos por fonte
secundaria nas ultimas décadas que sdo mais abundantes que os de
fonte primaria (Ryan, P. G. et al., 2009; Do Sul et al., 2014).

De maneira geral, pode-se dizer que os microplasticos secundérios
identificados nesse estudo, através da andlise qualitativa, foram os mais
significativos, o que pode presumir que o lancamento do residuo plastico
doméstico seja a principal fonte poluidora na composicdo de

microplasticos presentes nas aguas superficiais da Baia de Guanabara.

7.3.
Preocupacédo com a biota

A presenca de detritos plasticos no ambiente marinho representa
uma grande ameaca para a biota devido a sua abundancia, distribuicédo e
persisténcia (Gall e Thompson, 2015). Entre os efeitos desses detritos

para 0os organismos marinhos destacam-se:

i) 0 aprisionamento e potencial de dispersdo de espécies
biolégicas para outros habitats, o que pode causar um
desequilibrio para o ecossistema (Derraik, 2002b);

i) riscos fisicos, quando ingeridos, pois a presenca de detritos
plasticos pode causar obstrucdo do trato digestivo, impedindo a
passagem do alimento, levando o animal a desnutricdo ou
sufocamento (Moore, C. J., 2008; Cauwenberghe et al., 2015);

iii) possivel transporte de outros contaminantes antrépicos para 0s
organismos que interagem com esses detritos que incluem os

POPs adsorvidos a superficie do plastico, ou até mesmo o0s
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aditivos plastificantes empregados na fabricacdo do material que
possam ser lixiviados (Talsness et al., 2009; Teuten, Emma L et
al., 2009; Cole, M. et al., 2011);

As particulas de microplastico, em especial, sdo motivo de grande
preocupacao, pois devido ao tamanho reduzido, elas se tornam
disponiveis para uma grande variedade de organismos na base da cadeia
trofica, além de possuirem maior superficie de contato para adsorcao de
contaminantes presentes no ambiente marinho em comparacdo com
particulas maiores (Thompson, 2006; Browne et al., 2008; Colabuono et
al., 2010; Eerkes-Medrano et al., 2015).

A Baia de Guanabara, apesar de ser considerado um dos
ambientes costeiros mais degradados do pais, devido ao seu alto grau de
eutrofizacdo antropica (Coelho, 2007; Soares-Gomes et al., 2016) ainda
abriga um ecossistema de consideravel biodiversidade, tanto no sistema

pelagico quanto no bentdnico (Ecologus-Agrar, 2005; Alonso, 2014).

Os organismos que compdem o plancton (animais e vegetais
encontrados na agua, com pouca ou nenhuma capacidade de locomocao)
podem ser classificados, entre outros aspectos, pelo seu tamanho Tabela
17.

Tabela 17. Classes de tamanho do plancton. Adaptado de Frias (2010).

Escala Grupo
>20cm Megaplancton
2-20cm Macroplancton
0,2—-20 mm Mesoplancton
20— 200 ym Microplancton
2-20 uym Nanoplancton
0,2-2pum Picoplancton

<0,2um Fentoplancton
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Essa classificagdo dos organismos marinhos por tamanho permite
enfatizar a preocupac¢@o com a entrada de detritos plasticos no ambiente
marinho. Os fragmentos maiores atingem organismos que ocupam hiveis
mais elevados na cadeia trofica, que também sdo maiores, como peixes,
aves, tartarugas, entre outros animais aquaticos. Ja os fragmentos
menores, 0S microplasticos, sdo capazes de atingir mais organismos

marinhos e desde o menor nivel tréfico.

Na Baia de Guanabara, os resultados do presente estudo
demonstram essa preocupacdo, pois as particulas inferiores a 1 mm
foram as mais abundantes em grande parte das amostragens, indicando a
meédia de 34 + 9,6% das 6 classes de tamanho categorizadas (Figura 31).
Portanto, o plancton presente na baia esta exposto ao microplastico e
pode estar acumulando essas particulas. Assim, o resultado desse
trabalho justifica a necessidade de investigar em maiores detalhes a
interacdo, na Baia de Guanabara, entre organismos plancténicos e

microplésticos.
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Figura 31. Representagdo da abundancia das classes de tamanho de
microplasticos coletados nas diferentes amostragens e estacoes.
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Alguns pesquisadores ja relataram que organismos de diferentes
tamanhos estdo sendo afetados pela contaminagdo com microplasticos
(Thompson, R. C. et al., 2004; Hidalgo-Ruz et al., 2012; Lu et al., 2016).

O estudo dirigido por Cole et al. (2013) demonstrou, através da
técnica de microscopia de fluorescéncia a capacidade do zooplancton em
ingerir granulos de PS de tamanho entre 1,7 a 30,6 um apds 24 horas de
exposicao, e que a ingestdo desses detritos impactou negativamente na

funcdo metabdlica desses organismos.

Em 2010, Boerger et al. (2010) em seu estudo com diferentes
espécies de peixes coletados na coluna d’agua do giro subtropical do
Pacifico Norte revelou que aproximadamente 35% das espécies
analisadas apresentaram em seu material estomacal resultado positivo
para contaminacdo por microplasticos. Outro exemplo € de Murray e
Cowie (2011), que relataram a presenca de fibras plasticas no aparelho
digestivo de 62% dos pequenos peixes analisados. Essas fibras plasticas
foram posteriormente caracterizadas por espectroscopia de espalhamento
Raman como PE e PP que segundo os pesquisadores, possam ser
oriundas de redes de pesca descartadas no ambiente aquatico.

Até o0 momento, sabe-se que o efeito da ingestdo de plastico por
organismos marinhos pode ocasionar no comprometimento da taxa de
ingestdo de alimento por esses animais que tém seu canal alimentar
obstruido devido a ingestdo de detritos plasticos. Isso pode provocar a
desnutricdo e consequentemente alteracdes hormonais que colocam em
risco a reproducao e taxa de crescimento do animal (Gregory, Murray R,
2009; Colabuono et al., 2010; Hammer et al., 2012; Wright et al., 2013).
No entanto, ha uma lacuna no conhecimento cientifico quanto a interacao
bioquimica do detrito plastico com 0s organismos que 0S ingerem.
Estudos adicionais também sdo necessarios para determinar o tempo de
residéncia desses detritos no trato digestivo dos animais, pois nao se
sabe em profundidade se o plastico permanece no aparelho digestivo do
animal por toda sua vida ou se séo eliminados (Thompson, R. C. et al.,
2009; Boerger et al., 2010; Cole, M. et al., 2011).
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Acredita-se que o plastico seja bioquimicamente inerte. Porém, a
grande preocupacao da comunidade cientifica, sobre a contaminacdo por
microplasticos, esta no seu potencial em transportar substancias téxicas
presentes na agua contaminada e que sao facilmente adsorvidas a sua
superficie hidrofobica e também os aditivos quimicos empregados no
plastico que podem ser lixiviados para 0os organismos marinhos, como por
exemplo, os ftalatos e bisfenol A que ja tiveram seus efeitos enddcrinos
comprovados comprometendo a saude humana (Mato, Y. et al.,, 2001;
Teuten et al., 2007; Talsness et al., 2009; Thompson, R. C. et al., 2009).

Diversos estudos comprovaram a presenca de POPs adsorvidos a
superficie de fragmentos plasticos e pellets expostos ao ambiente
marinho (Mato, Yukie et al., 2001; Rios et al., 2007; Endo et al., 2013). O
estudo realizado por Colabuono (2011) com albatrozes e pétreis, aves
oceanicas, indicou a contaminacdo dessas por ambos contaminantes: 0s
plasticos e POPs. Dos tecidos dos individuos estudados, 100%
apresentaram resultado positivo para a contaminacdo por POP que
segundo a autora, acredita ser proveniente da transferéncia do plastico
que também foi identificado no material estomacal dessas aves e com

resultado positivo para os POPs adsorvidos a sua superficie.

Os microplasticos identificados nesse estudo apresentam uma
preocupacao quanto ao transporte de POPs para 0s organismos que com
eles possam interagir na Baia de Guanabara. A baia abriga um complexo
industrial em seu entorno que contribui com o lancamento de efluentes
industriais que contamina suas aguas com diversos tipos de componentes
toxicos (De Souza et al.,, 2008). Esses contaminantes podem ser
adsorvidos a superficie dos detritos plasticos ali presentes e ao interagir
com os organismos marinhos, podem bioacumular e biomagnificar na
cadeia trofica (Derraik, 2002b; Teuten, E. L. et al., 2009).

A investigacdo de POP adsorvidos aos microplésticos néo foi feita
nesse estudo, no entanto, a categorizagdo quanto ao critério coloracao
sim e segundo Endo et al. (2005), essa classificacdo fornece informacoes
a respeito da adsorcado de POP. Em seu estudo com amostras de pellets
coletadas em praia, as resinas de coloracdo envelhecida foram as que
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apresentaram maior concentragdo de PCB adsorvidos quando

comparadas com as resinas coloridas e incolores.

Os resultados para a categorizacao por cor desse estudo indicaram
13,4 £ 11,7% de particulas classificados como envelhecidas, o que sugere
que essas particulas podem ter POPs adsorvidos a sua superficie (Endo
et al., 2005). A categoria colorida foi a mais abundante apresentando 41,3
+ 0,7% do total de particulas de microplasticos analisadas, o que indica
gue o0s corantes presentes nas particulas de microplasticos coletadas na
baia contribuem como mais um tipo de substancia sintética disponivel
para interagir com a biota. O gréfico exposto na Figura 32 ilustra o
resultado quantitativo para todos os pontos e amostragens quanto a

analise morfologica por coloracao.
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Figura 32. Representacdo da abundancia por cores de microplasticos coletados
nas diferentes amostragens e estagoes.
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8
Consideragoes finais

O trabalho desenvolvido possibilitou a implementagdo no LABMAM
da PUC-Rio de procedimento de coleta, separacdo, classificacdo e
caracterizacdo de particulas de microplasticos em aguas marinhas. A
metodologia desenvolvida foi aplicada em um estudo de caso na Baia de
Guanabara, o que possibilitou realizar as seguintes consideragoes:

e Os resultados obtidos nesse estudo mostraram a ocorréncia de
microplasticos nas aguas superficiais das por¢cdes noroeste e sudoeste da
Baia de Guanabara. A concentracdo média encontrada (10,7 = 7,7
unidades de particulas por metro cubico) revelou que a baia situa-se entre
as mais contaminadas por microplasticos em comparagdo com ambientes
similares.

e Os polimeros mais abundantes entre as particulas de
microplasticos encontradas foram o PE e o PP, segundo caracterizacao
feita por espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho médio
(FT-IR) com refletancia total atenuada (ATR).

e A concentracdo de microplasticos difere entre as amostragens e
estacdes, o que demonstra que para observacdo de uma tendéncia na
distribuicdo dessas particulas mais amostragens seriam necessarias.
Mas, de maneira geral, a estacdo B foi a mais significativa na
concentracdo de microplasticos coletados nesse estudo, provavelmente
devido a influéncia das sub-bacias do Canal do Mangue e do Canal do
Cunha que desaguam na regiao.

e Na porcdo oeste da Baia de Guanabara a ocorréncia de
microplasticos com dimensdes inferiores a 1 mm foi predominante. Em
funcdo do tamanho reduzido dessas particulas os organismos de niveis
troficos inferiores, tanto pelagicos quanto bentbnicos, estao
potencialmente expostos a ingestdo de microplasticos. Efluentes

domeésticos contaminados com microplasticos primarios, oriundos do uso
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de produtos de higiene pessoal e de beleza, e/ou a fragmentacao
acentuada de residuos plasticos de tamanho maior sdo as fontes
potenciais que podem explicar a dimenséo das particulas encontradas.

e A categoria fragmentos foi a mais representativa nesse estudo. As
particulas dessa categoria sdo consideradas microplasticos secundarios
e, portanto, a sua presenca nas aguas da baia decorre da falta cronica de
manejo de residuos solidos nos municipios da regiao hidrografica da Baia
de Guanabara.

e A analise quantitativa pelo método da contagem de particulas se
demonstrou mais Gtil, quando otimizada pelo processamento digital de
imagem em relacdo a andlise quantitativa por gravimetria. O resultado
reportado em unidades de particulas desconsidera as diferencas de
densidade para cada tipo de categoria, sendo, portanto, o0 mais
conveniente para efeito comparativo dos dados quantitativos.

e A metodologia adotada nesse trabalho para separar as particulas
de microplasticos dos residuos coletados nas aguas superficiais da Baia
de Guanabara foi eficiente. Mas a utilizacdo de um maior nimero de
peneiras com diferentes malhas na etapa da peneiracdo via Umida seria
de grande utilidade para ja facilitar a etapa da triagem dos microplasticos
pelo critério tamanho.

e A realizacdo de outras amostragens no periodo da seca seria
pertinente para comparacao das variacdes sazonais.

e O estudo investigativo sobre o papel do plastico como fonte de
transferéncia de poluentes organicos persistentes para animais marinhos
seria de grande importancia para se obter respostas mais conclusivas

sobre o efeito desse contaminante para a biota.
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Figura 33. Boletim informativo da empresa Prooceano para as condi¢cbes de maré e
vento no dia da amostragem 1 (21/01/2016).
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Figura 34. Boletim informativo da empresa Prooceano para as condi¢cdes de maré e

vento no dia da amostragem 2 (27/01/2016).
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Figura 35. Boletim informativo da empresa Prooceano para as condi¢cbes de maré e
vento no dia da amostragem 3 (25/02/2016).

Tabela 18. Parametros fisico quimicos da coluna d’agua.

Caracteristicas Fisico-quimica da coluna d'agua

Data da Amostragem  21/01/2016 27/01/2016 25/02/2016
Ponto de Coleta A B C A B C A B C
T°C 26 231 233 235 27 28,8 25 25 25

pH 76 79 18 78 82 19 82 78 18
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Contagem e Classes de tamanho para categoriza¢do dos itens plasticos
Amostra: Identificagao: Total Geral:
Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4 Classe 5 |Classe 6
<1lmm >1<2mm >2<3mm >3<4mm | >4<5mm >5mm
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00T e L _\'\ f T ‘\,,\ ;:,::\I AN /'*_.,| H'll

85
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83

8+

W%T

75

T

E5q

60

3686,5

} 2847 Eaom-1

1052, 400m-1

141, 1cm1

Figura 36. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR
para a amostra 1. pellet.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

1

1
1

%T

04
0

061
G4+
924
GH
a8
884
841
824
BH
T8
TEq
TH
7

4 T ’\u )

146

e

)

Irw'I I|
(WA

1705, W em-1 | |.|'°I
1375 EBom. 4

Lol

\ || i 1032,19cm-1
|
|

A ['mm\
| |}

1342

| I 1463 5601
‘| 540,500 1

2817,13om-1 \

4000

3500 adon 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Figura 37. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR
para a amostra 2.1.1. fragmento flexivel colorido.
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Figura 38. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR
para a amostra 2.1.2. fragmento flexivel branco.
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Figura 39. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR
para a amostra 2.2.1. fragmento parcialmente rigido colorido.
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Figura 40. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR
para a amostra 2.2.2. fragmento parcialmente rigido branco.
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Figura 41. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR
para a amostra 2.3.1. fragmento rigido colorido.
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Figura 42. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR
para a amostra 2.3.3. fragmento rigido envelhecido.
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Figura 43. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR
para a amostra 6.1.1. fibra fio incolor.
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Figura 44. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR
para a amostra 6.1.2-1. fibra fio colorido.
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Figura 45. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR
para a amostra 6.1.2-2. fibra fio colorido.
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Figura 46. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR

para a amostra 6.1.2-3. fibra fio colorido.
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Figura 474. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com amostragem ATR

para a amostra 6.2.1. fibra filamento colorido.

103
1004 M ~T — T '\u&/’_\ "’Vﬁr ﬂr‘lm 'II
e~ [ 1l N
— \ / 1742,30cm1 'WJ i " pad e
95 369¢ 0301 3407, 3dcm-4 | ( | J i _ \mdrrem
| f ‘ﬂ ‘ 840,781
i
aH 1188 A7am1
‘ H ol N
1 | 803 61cm
85| ‘ | W™
b_() || l | E?S‘\E‘"-}T 1
& { / \
B804 5
l h 1asinfom s 1082:380m-1
| h 2838 37cm-
75 ‘
|‘ FaTn pset 1376.230m1
T m 008, 83cm-1
2952 3%cm-1
65 u
5 2017 Blom:
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 850

Figura 48. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR

para a amostra 6.2.2. fibra filamento branco.
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Figura 495. Espectro de infravermelho do polimero PP realizado com amostragem ATR

para a amostra 7-1. granulo.
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Figura 50. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado

para a amostra 7-2. granulo.
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Figura 51. Espectro de infravermelho do polimero PE realizado com

para a amostra 7-3. granulo.

2000

1500

1000 650

amostragem ATR


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421623/CA


151

Tabela 20. Relatério de ensaio da analise elementar para a amostra 2.1.1.

fragmento flexivel colorido.

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Informagoes da Amostra
Idantifcagso Intsma: £Q 16.298
Igantificagao do Clismta: 184 {25/02) - 16,25 ‘ Tipo da amostra: ‘ Dasconheckda
Equipamentos Uilizados
Identifcag2o do Equipamento: Anaikee realizada 1o Equipamento EA 1112 - ‘ IdentiNicagio da Balanga: ‘ LEEA 147
Informagdes sobre o Ensaio
Procadimanto: PO LEEA D57 Worma: ASTM 5291
Data da sollcitagdo: 08M07/2016 Data do Recsbimanto: 0BNIT/2016
Resultados Obtidos
Replicata Massa (mg) Nitrogénio (%m/m) | Carbono (%mim) | Hidrogénio (%mim) Enxofre (%mdm)
1 2579 0, 150435670 E1 421600342 13852097780
2 2333 0,200317386 E1,430475379 13,892255783
3 1,502 0,252454920 ED,E 14500454 13,504550635
4 R - _
ﬁ - - -
Dasvio Padric - 0.1 04 0.2
Meda - <03 81.2 138 -
Material 08 refarencia Melonina 5, 300000343 40,250000000 TATI000E2E
Valor ligo pelo apareino [antes . - S
Ua anaitee da amoatra) zA82 0,580391312 40,219627380 7.443375225
Valor lido palo apareino (apaa 272 5555453475 40233375543 7.472073076
a andlise da amostra)
Obasrvaghes: Devido & variagio nos resuliados, 0 ensalo fol reallzado em iripleata. E provavel que os dados estejam mulio
: varlantes por conta da hetsrogeneldade da amostra
Técnlco Executor: Cala Ml Data da realizagde de sncalo: 1307206
Coordenador técnico: Ricarda Aucedo Data da smissdo do relatorio: 13072016
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Tabela 21. Relatério de ensaio da andlise elementar para a amostra 2.1.2.

fragmento flexivel branco.

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1421623/CA

Informagoes da Amostra
Idantificagde Interma: OQ 15.297
ldentificagdo do Cliamta: TA [25702) -4 | Tipo de amosira: | Desconhecida
Equipamentos Liilizados
IdentiNcago do Equipamente: Analse realizada ";g:f"ff“”m Eattiz- | IoentMcagan oa Balanga: | LEEA 127
Informagdes sobre o Ensaio
Procadimanto: PO LEEA D57 Horma: ASTM 5281
Data da sollcitagio: O&0T/2016 Data do Recabimanto: OEAT2016
Resultades Obtidos
Replicata Massa (mg) Nitrogénio [(%mim) | Carbono (%mim) | Hidrogénio (%mim) Enxofre {%mdém}
1 2,693 0,135809334 BD, 216644287 13,679533005
2 2594 D17a47272 B2.4554135818 14120616913
3 21 0225531715 77057459105 12,993802731
4 - - -
5 - - -
Dasvio Padras - 0.1 27 0.a
Media - <032 789 136 -
Matsrial da refar@ncla Metlonina §,350000343 40,250000000 7429595528
Valor ldo pelo aparsiho [antes - -  am
da anallss 03 amosira) 2582 55680391312 40219627380 7443375228
Valor i palo apareino (apoa 270 5 555453476 40233375543 7.472073078
& andlise da amostra)
Obasrvaces: Devido a variagdo nos resultados, o ensalo fol reallzado em triplicata. B provavel que o5 dados estajam multo
Aghes: varlantes por conta da heterogeneldade da amostra
Tecnlco Executor: ‘Calio Mello Dtz da reallzaglc do encalo: 13072046
Coordenador tcnico: Ricando Aucalo Data da smissdo do miatorio: 130712016
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Tabela 22. Relatério de ensaio da analise elementar para a amostra 2.2.2.

fragmento parcialmente rigido branco.

Informagoes da Amostra
Idantificagae Intama: CQ 16.293
Identificagdo do Cllenta: 104 {2502) - 23 | Tipo de amosira: ‘ Desconheckda
Equipamentos UHilizados
Identificagdo do Equipameanta: Analse realzaoa "é'é:f”:f""“m Eattiz- | Jgentmcagao oa Balanga: | LZEA 127
Informagdes sobre o Ensaio
Procadimanto: PO LEEA D57 MNorma: ASTM 5291
Data da sollcitagio: Q80T2016 Data do Recablmeanto: QEOT2016
Resultados Obtidos
Replicata Massa {mg) Mitrogénio [(%mém) | Carbono (%mim) | Hidrogénio (%mim) Enxofre {%mim)
1 1.3z7 [.424305873 TE.B84535217 13225325054 -
2 2,065 0175084202 ED, 124557455 13.511333057 -
3 1892 D,163309078 78,984155384 13, 317673001 -
4 - - - - -
5 - - - - -
Dazvio Padrio - 0.1 o7 0.1 -
Mdla - <03 79,4 13.4 R
Materlal da refaréncla Metionina 5,350000343 40,250000000 7,4298995526 -
Valor lido pelo aparsiho jantes ' . I :
da andiles da amostra) 2,351 8, 732559204 406054583255 T,.57221279
Valor lige pelo aparsino [apos o _ — N
2 ansllss da tra) 2382 5,660391312 40, 215627350 A4337 5225
Obssrvaches: Devide & varlagio nos resultadas, o ensaio fol reallzado em triplkeata. B provavel que os dados estelam multo
ghes: variantes por conta da hetarogenakdats 3 amosta
Tacnico Executor: Calo Mello [Data da realtzaqdc do sncal: 1307206
Coondenador técnico: Ricardo Aucelo Data da emicedo do relatorio: 13071206
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Tabela 23. Relatério de ensaio da andlise elementar para a amostra 6.1.1. fibra

fio incolor.
Informagdes da Amostra
Idantificagde Intema: CQ 15.236
ldentificagdo do Clienta: 20B (25102} - 13 | Tipo #a amoatra: ‘ Dasconhecida
Equipamentos Hilizados
Identificagdo do Equipamento: Analse realizada "é';‘f",’f"'e"m EATIIZ- | Identificago da Balanga: | LEEA 127
Informagdes sobre ¢ Ensaic
Procedimanto: PO LEEA DET Normia: ASTM 5251
Data da sollctagio: O8/0T/2016 Data do Recablmanto: OBAT/2016
Resultados Obtides
Replicata Massa (mg) Nitrogénio (%mém) | Carbono (%mim) | Hidrogénio (%mim) Enxofre {%mim)
1 2,102 0,883650105 B1,722404450 13,781202316 -
2 217 1221915603 B2, B10211182 14,115653952 -
3 - - - - -
4 - - - - -
5 - - - - -
Dagvio Padris - 02 0e 0.2 -
Medla - 14 823 139 -
Mafsrial 08 refarencla Metioning 5,350000343 40,250000000 7229505625 -
Valor lido pelo apareiho (antes . - S :
da analiss da amostra) 2a82 8,560391312 40218627350 7443375225
Valor lido palo apareine (apos 2791 5555463478 40233375543 747207 3078 -
@ andlise da amosatra)
Obssrvaghes: (O resuitados apresentaram desvio padrdo acima do |deal porem ndo fol possivel realizar a triplcata do
. =nsalo devido & pouca quantidade de amosira.
Técnico Execubor: Calo Melky Data da reallzagdc do encale: 130712046
Coordenador tecnico: Ricaro Aucedo Dats da smiccdo do relatorio: 13071016
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Tabela 24. Relatério de ensaio da andlise elementar para a amostra 6.2.1. fibra

filamento colorido.

Informagoes da Amostra
Idantificagao Intarna: CQ 16.232
ldentilicagdo do Cllanta: 17C (2502) - & | Tipo da amoatra: ‘ Desconheckda
Equipamentos Ltilizados
Identifcagdo do Equipamente: Andlise reclzada b Equipamento A 1112~ Jdentificaglo s Balanga: | LEEA 147
Informagdes sobre o Ensaio
Procedimanto: PO LEEA DST Horma: ASTM 5291
Data da sollcitagio: Da07I016 Dats do Receblmento: 08072016
Resultados Obtidos
Replicata Massa (mg) Nitrogénio (%mim]) | Carbono (%mim) | Hidrogénio (%mim) Enxofre {%mdim)
1 2om 0306719952 T0,552345938 11,915634422
2 2122 0291105402 70,915212341 12,050583839
3 - -
4 - -
ﬁ - -
Dasvia Padrac - 0.0 0.0 0.1
Madia - <03 T0.9 120 -
Mafsrial de refaréncla Metionina §,350000343 40,250000000 7 479595528 -
valor 1100 pelo aparsing [antes I I S,
U3 andliss 03 amostra) 235 5732509204 40,6054 53255 G122 1275
Valor lide palo aparein (apos . o —
a anuils da tra) 2882 06802091312 40, 215627380 448375228
Obasrvaghes: —
Técnleo Executor: Calo Mella Data da reallzagde do sncalo: 130772016
Coordenador téenica: Ricando Aucelo Data da smissic do relateria: 130726
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