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RESUMO

Residuos plasticos mal gerenciados podem alcancar diferentes compartimentos
ambientais, podendo sofrer processos de degradacdo gerando assim particulas
plasticas com menos de 5 mm, os microplasticos. Sistemas de &agua doce
frequentemente atuam como depdsitos temporarios ou de longo prazo para
microplasticos (MP) provenientes de aguas residuais tratadas e néo tratadas como
também da m& gestdo de residuos solidos. Investigar a presenca destas particulas
nesses ambientes é um desafio frente a falta de padronizacdo de métodos,
principalmente no preparo de amostras. Este trabalho tem como objetivo avaliar um
método de preparo de amostras, e sua aplicacdo, com o intuito de ampliar o
conhecimento sobre a presenca de contaminantes de interesse emergente em aguas
doces brasileiras. Foram avaliados dois métodos de separacdo fisica: (i) por
densidade com solucdo de Nal (1,6 g/cm3) e (ii) com Oleo de canola, ambos em
unidade separadora de microplasticos e sedimentos (JAMSS). Adicionalmente, trés
métodos para remocado de matéria organica foram testados: (i) via reacdo de Fenton,
(i) com persulfato de potéssio e (iii) com perdxido de hidrogénio. Para avaliar os
processos com melhores desempenhos foram considerados aspectos como:
facilidade de manuseio, aspecto da amostra no filtro e recuperacdo. Os melhores
resultados foram obtidos com separacdo em oOleo de canola e digestédo por peroxido.
Para avaliar o método proposto, amostras do Lago Paranoéa (DF) foram coletadas com
o auxilio de embarcacdo e rede de planctons (malha de 60 pm). As amostras
passaram por secagem em estufa de circulacdo de ar e foram submetidas aos
métodos de separacdo fisica e remocao de matéria organica definidos anteriormente.
O material resultante foi retido em membranas de alumina (Anodisc), inspecionado
por microscopia optica e caracterizado por microespectroscopia de infravermelho
(UFTIR). Foi observada a presenca de microplasticos em todas as amostras, sendo a
maioria fragmentos e fibras. A faixa de concentragbes de MPs encontrados nas
amostras variou entre 19 e 46 particulas/m3. Os pontos BB e RB apresentaram as
maiores concentracdes, o que pode estar relacionado a proximidade dessas areas
com ETEs. sugerindo influéncia das estacdes de tratamento de esgotos, bem como o

gerenciamento inadequado de residuos plasticos.
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Microplasticos, Lago Paranod, Preparo de amostra, Separacao, Oxidacao.
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ABSTRACT

Poorly managed plastic waste can reach various environmental compartments,
undergoing degradation processes that generate plastic particles smaller than 5 mm,
known as microplastics. Freshwater systems often act as temporary or long-term
reservoirs for microplastics (MPs) originating from treated and untreated wastewater,
as well as from improper solid waste management. Investigating the presence of these
particles in such environments poses a challenge due to the lack of standardized
methods, particularly in sample preparation. This study aims to propose a sample
preparation method and its application to enhance understanding of the presence of
emerging contaminants in Brazilian freshwater systems. Two physical separation
methods were evaluated: (i) density separation using Nal solution (1.6 g/cm3) and (ii)
separation with canola oil, both performed using a microplastic and sediment
separation unit (JAMSS). Additionally, three methods for organic matter removal were
tested: (i) Fenton reaction, (ii) potassium persulfate, and (iii) hydrogen peroxide. To
determine the best-performing processes, criteria such as ease of handling, sample
appearance on the filter, and recovery efficiency were considered. The best results
were obtained using canola oil separation and hydrogen peroxide digestion. To
validate the proposed method, samples from Lake Paranoa (DF) were collected using
a boat and plankton nets (60 um mesh). The samples were dried in an air circulation
oven and subjected to the previously defined physical separation and organic matter
removal methods. The resulting material was retained on alumina membranes
(Anodisc), inspected under optical microscopy, and characterized using micro-Fourier
transform infrared spectroscopy (UFTIR). Microplastics were detected in all samples,
primarily as fragments and fibers. The concentration of MPs ranged from 19 to 46
particles/m3. Sampling points BB and RB exhibited the highest concentrations, likely
due to their proximity to wastewater treatment plants (WWTPs), suggesting an

influence from these facilities as well as inadequate plastic waste management.

Keywords

Microplastics, Lake Paranoa, Sample preparation, Separation, Oxidation.
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1 INTRODUCAO

Plasticos sdo materiais poliméricos amplamente utilizados pela sociedade em
diversos setores devido ao seu baixo custo e versatilidade (MONTAGNER et al., 2021;
OLIVATTO et al., 2018). A producdo de materiais plasticos vem crescendo a cada
ano, com projecoes de alcancar a marca de 1,23 bilhdes de toneladas produzidas no
ano de 2060. Essa marca é acompanhada pelo aumento da geracao de residuos, que
pode chegar a 1 bilhdo de toneladas em 2060 (OECD, 2022a). A maioria dos residuos
plasticos é mal gerenciada, sendo que uma importante fracdo tem como destino o
ambiente (GEYER et al., 2017; MONTAGNER et al., 2021).

A poluicao plastica vem ganhando destaque recente com relacdo a particulas
de plastico menores que 5 mm, os chamados microplasticos. Podem ser fabricados ja
em escala microscopica — 0s microplasticos primarios —, ou surgir de plasticos
maiores degradados pela acdo do tempo, vento, temperatura e/ou exposicdo a
radiacdo UV — os microplasticos secundarios (KARBALAEI et al., 2018; OLIVATTO et
al., 2018).

Estudos ja evidenciam a absorcao de microplasticos por diferentes organismos
aquaticos como peixes, mexilhdes e outros frutos do mar (CATARINO et al., 2017,
DEHAUT et al., 2016; EERKES-MEDRANO et al., 2015; KARAMI et al., 2017). Isso
pode resultar na lixiviacdo de substancias e aditivos quimicos adicionados ao plastico
em sua producéao, como retardantes de chama e corantes, ou mesmo substancias
adsorvidas aos microplasticos devido a sua hidrofobicidade (LUCIO et al., 2020;
OLIVATTO, 2017; TOURINHO et al., 2019). Os riscos destes materiais, assim como
0s niveis de contaminacao em diferentes compartimentos ambientais, ainda carecem
de maiores elucidagcbes o que justifica 0 aumento das pesquisas sobre este tema
(GESAMP, 2015; MONTAGNER et al., 2021).

A presenca de microplasticos tem sido documentada em ambientes marinhos
desde 2006, ano do primeiro relato quanto sua presenca neste ecossistema
(BERTOLDI, 2022; NG; OBBARD, 2006). Ambientes |énticos e léticos, como lagos e
rios, respectivamente, foram inicialmente considerados como meras rotas de
transporte dos microplasticos para os ambientes marinhos, sendo o primeiro relato
focado em sistemas de agua doce publicado apenas em 2012 (ALENCASTRO, 2012).
Atualmente, é sabido que ecossistemas de agua doce também sado potenciais



sumidouros de microplasticos, sofrendo os efeitos prejudiciais de sua presenca
(ANDRADY, 2011; KUKKOLA et al., 2021; WU et al., 2019).

Atualmente, ndo ha métodos padronizados para determinar microplasticos em
diferentes compartimentos ambientais (MONTAGNER et al., 2021). Em ecossistemas
de agua doce, tem sido aplicadas diversas técnicas de amostragem, preparacao de
amostras e caracterizacao (PRATA et al., 2019). A coleta é frequentemente realizada,
com redes de malha especifica (DIBENEDETTO et al., 2023; EGESSA et al., 2020)
ou baldes (MERCY et al., 2023). O preparo da amostra geralmente inclui duas etapas
principais, executadas em diferentes ordens. A remocao de matéria organica tem sido
realizada por processos oxidativos, como a reacéo de Fenton (FENG et al., 2020), o
uso de peroxido de hidrogénio (ALFONSO et al.,, 2020; LIN et al., 2018) e/ou o
persulfato de sédio (TUTTLE; STUBBINS, 2023), enquanto que a separacgao fisica
dos microplasticos tem sido obtida com o solu¢@es salinas saturadas (PRATA et al.,
2019) ou 6leos (PHINIKETTOU et al., 2024; SCOPETANI et al., 2020).

Finalmente, a caracterizacdo dos microplasticos pode variar de acordo com o
tipo e o tamanho das particulas, além da disponibilidade de equipamentos analiticos.
Além da microscopia Otica, técnicas de espectroscopia no infravermelho médio (MIR
— mid-infrared) (DYACHENKO et al., 2017), infravermelho préximo (NIR — near-
infrared) (PAUL et al., 2019) e Raman (LENZ et al., 2015) tém sido utilizadas para
essa finalidade, acopladas ou ndo a microscopia.

No Brasil, estudos em ecossistemas de agua doce ainda séo incipientes,
principalmente considerando a diversidade de ambientes aquaticos potencialmente
impactados por microplasticos. O Lago Paranoa (Distrito Federal), por exemplo, € um
ambiente Iéntico de 4gua doce usado para diferentes fins como lazer e geracao de
energia, e recepcao de efluentes de duas estacdes de tratamento de esgoto (ETE),
as ETEs Brasilia Sul e Brasilia Norte. Este ambiente foi estudado previamente por
integrantes do grupo AQQUA da Universidade de Brasilia (UnB), onde foi confirmada,
pela primeira vez, a presenca de microplasticos (ALVES, 2021). Na ocasio, diversos
desafios foram enfrentados, notadamente durante as etapas do preparo de amostras,
destacando a importancia da continuidade do estudo na busca por métodos mais
eficientes e direcionadas as caracteristicas deste ecossistema, caracterizado pela

presenca de material organico oriundo de algas.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho integra uma pesquisa realizada em rede que tem como
objetivo o monitoramento de microplasticos em diferentes corpos aquaticos no Brasil
no ambito das atividades de pesquisa desenvolvidas pelo Instituto Nacional de
Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas (INCTAA) que financia, em escala
nacional, pesquisas quanto a presenca de poluentes de interesse emergente em
ambientes aquaticos, incluindo microplasticos (CANELA et al., 2014; MACHADO et
al., 2016; SODRE et al., 2023).

2.1 OBJETIVOS GERAIS

A partir de estudos anteriormente realizados por integrantes do grupo AQQUA
quanto a presenca de microplasticos no Lago Paranoa (ALVES, 2021) e, partindo das
dificuldades encontradas no protocolo utilizado, o presente trabalho tem como objetivo
principal avaliar diferentes estratégias de preparo de amostras e propor um método
para a isolamento de microplasticos coletados em um ambiente |éntico de dgua doce.

Além disso, busca-se a producéo de dados inseridos em uma pesquisa em rede
gue explora a presenca de microplasticos em diferentes ecossistemas brasileiros de
agua doce visando preencher lacunas de conhecimento quanto a dimensdo da

poluicdo por microplasticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar métodos de preparo de amostras tendo como referéncia
protocolos propostos pelo INCTAA,;

e Propor alternativas e investigar a aplicacdo de métodos alternativos,
tendo-se em vista caracteristicas tipicas de ambientes lacustres, como
o Lago Paranod, DF

e Realizar campanhas amostrais no Lago Paranod;

e Caracterizar microplasticos coletados por microscopia Optica e

espectroscopia no infravermelho.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PLASTICOS

Monbémeros sdo unidades quimicas que, ao reagirem entre si por meio de
ligacOes covalentes, formam grandes cadeias de unidades repetitivas, os chamados
polimeros (OLIVATTO, 2017). Existem polimeros naturais, como as proteinas e
polissacarideos, e polimeros sintéticos como os plasticos que sdo produzidos a partir
de mondémeros conhecidos como eteno, propeno e estireno (HESTER; HARRISON,
2018; OLIVATTO et al., 2018; PEREIRA; TURRA, 2014; WAN et al., 2001).

A producdo de plastico em nivel mundial teve seu inicio na década de 50
(TOURINHO et al., 2019) sendo fabricado a partir de materiais fésseis, como o
petrdleo bruto e gas natural (ABIPLAST, 2015; WEF, 2016). A partir dos diferentes
pontos de ebulicdo, os hidrocarbonetos presentes no petréleo séo refinados a fim de
se obter subprodutos derivados como a nafta que é fornecida para industrias
petroquimicas de primeira geracdo par dar origem aos mondmeros utilizados na
producdo dos plasticos (ABIPLAST, 2015; HESTER; HARRISON, 2018; PEREIRA;
TURRA, 2014). Em seguida, mondémeros, como O eteno e 0O propeno, sao
encaminhados para as industrias de segunda geracéo, as chamadas produtoras, com
0 objetivo de produzir resinas poliméricas, os pellets. Por fim, as industrias
transformadoras, de terceira geracéo, confeccionam os utensilios plasticos a partir das
resinas puras ou com adicdo de aditivos quimicos utilizados para modificar as
propriedades do material, quando necessario, ou conferir cor as pecas (PEREIRA,;
TURRA, 2014). A cadeia produtiva do plastico, desde o refino do petréleo até os
transformados plasticos, esta representada de forma resumida na Figura 1.

Materiais plasticos sdo economicamente vantajosos além de possuirem diversas
caracteristicas podendo ser maleaveis, duraveis, rigidos, transparentes ou até mesmo
coloridos (MONTAGNER et al., 2021). A exemplo disso tem-se o amplamente
conhecido politereftalato de etileno (PET) que pode ser visto como garrafas de
bebidas, fibras téxteis e filmes para transparéncias (WAN et al.; 2001). Devido a essas
caracteristicas, os plasticos vém sendo usados em muitas areas da sociedade
substituindo o vidro, madeira e metais melhorando a qualidade de vida e comodidade
da sociedade (MONTAGNER et al., 2021; OLIVATTO et al., 2018).
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Figura 1 - Cadeia produtiva do plastico. Fonte: adaptado de Olivatto (2017). Polimeros:
policloreto de vinila (PVC); polietileno (PE); polipropileno (PP); politereftalato de etileno
(PET); poliuretano (PU); poliestireno (PS).

No ano de 1950 (TOURINHO et al., 2019) foram fabricados cerca de 2 milhdes
de toneladas (Mt) de plasticos (OECD, 2022a). Nas décadas seguintes ocorreu um
aumento exponencial impulsionado pelo aumento da demanda global e
desenvolvimento da industria. Apenas no ano de 2019 foram produzidas 460 milhdes
de toneladas de plastico, sendo a producdo acumulada desde seu inicio, em 1950,
equivalente a cerca de 8,3 bilhdes de toneladas (OECD, 2022b; WEF, 2016).

Materiais plasticos podem ser utilizados em diferentes setores como em
embalagens, construgdo, roupas, pecas de veiculos, produtos de consumo,
eletrénicos e pneus (OECD, 2022a). A Figura 2 mostra que, em 2019, o tipo de plastico
mais produzido foi o PE, com o polietileno de baixa densidade (PEBD) representando
12% e o polietileno de alta densidade (PEAD) também 12%, totalizando 24%. Em
seguida, destaca-se o PP, que corresponde a 16% da producéo total. O maior uso

dos plasticos fabricados foi no setor de embalagens, correspondendo a 31% do total.



No Brasil, em 2023, cerca de 7,04 Mt de produtos plasticos foram produzidas.
As resinas mais utilizadas foram: PE que € dividido em polietileno de baixa densidade
linear (PEBDL) com 15,3%, PEAD com 13,9% e o PEBD com 7,6%; PP com 19,7%,
PVC com 13,8%, PET com 6,9% e o0 PS com 6,4% (ABIPLAST, 2024).
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Figura 2 - Producdo mundial de plastico por a) setor industrial e b) por polimero no ano de
2019. Fonte: adaptado de OECD (2022b).

Para o ano de 2060, a projecdo € que 0 uso dos plasticos cresca para 1.231
milhdes de toneladas sendo maior o0 crescimento nos paises de economia emergente
(OECD, 2022a). Apesar disso, os paises da Organizacdo para a Cooperacao e
Desenvolvimento Econémico (OCDE), composta majoritariamente por paises de
economias avancadas, continuardo sendo os maiores consumidores de plasticos em
média per capita neste cenario (OECD, 2022a).

O aumento na producédo e consumo de plastico tem provocado uma preocupacao
ambiental global devido a consequente geracao de residuos (DERRAIK, 2002). Entre
1950 e 2015 ja haviam sido gerados cerca de 6,3 bilhdes de toneladas de residuos
plasticos. Do total produzido apenas 9% foram reciclados, 12% incinerados e 79%
foram mal gerenciados, ou seja, destinados em aterros ou diretamente no ambiente
(GEYER et al., 2017; MONTAGNER et al., 2021; TOURINHO et al., 2019). No Brasil,
s6 no ano de 2022, foram produzidos 13,7 Mt de residuos plasticos, o equivalente a
64 kg de residuo plastico por pessoa por ano (ABRELPE, 2022).

A projecéo para a producao de residuos plasticos é de um aumento de quase 3
vezes ao que foi visto no ano de 2019, de 353 Mt em 2019 para 1.014 Mt em 2060,

como pode ser visto na Figura 3. A maioria dos residuos é atualmente destinada em



aterros sanitarios e a tendéncia se mantém na projecao feita até 2060. Residuos mal
gerenciados sédo aqueles lancados nas ruas, em locais abertos ou tratados em aterros

sanitarios nao regulamentados.
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Figura 3 - Projecao do manejo de residuos plasticos até 2060. Fonte: adaptado de (OECD,
2022a).

O crescente uso de plasticos, aliado a ma gestao dos residuos gerados, resultou
em um lancamento generalizado desses materiais no ambiente, afetando todos os
ecossistemas (OECD, 2022b). Muitos plasticos descartados no solo podem ser
transportados para corpos hidricos por meio da acédo de ventos e chuvas, seguindo
um percurso que frequentemente comeca em areas terrestres, alcanga rios e lagos e,
por fim, desemboca nos oceanos. Estima-se que cerca de 80% dos residuos plasticos
encontrados no oceano tenham origem em sistemas terrestres (JAMBECK et al.,
2015; WU et al., 2019). Um modelo global indica que entre 1,15 e 2,41 milhdes de
toneladas de residuos plasticos entram no oceano anualmente através dos rios
(LEBRETON et al., 2017).

A producéo e uso do plastico contribui ainda para as mudancas climaticas visto
a crescente emissao de dioxido de carbono ligadas a producédo de resinas e, ainda,
da incineracéo dos residuos plasticos (UNEP, 2016; WWF, 2019). A longevidade dos
plasticos é um outro problema. Por exemplo, sacolas plasticas de PEBD, plastico de
uso unico, possuem tempo de meia vida entre 5 a 250 anos na terra e de 3 a 58 anos
nos ambientes marinhos (CHAMAS et al., 2020).



Ha ainda um problema emergente em relacdo a poluicdo plastica, o0s
microplasticos, que tém sido encontrados em amostras de agua, sedimento e ar
(GESAMP, 2015; UNEP, 2016; ZHANG et al., 2020). Essas particulas podem atingir
areas remotas devido a sua maior mobilidade ficando assim disponiveis para muitos
seres vivos (OLIVATTO et al.,, 2018). Morte e lesbes de aves aquaticas, peixes,
mamiferos e répteis por conta do consumo e digestdo destes materiais estao entre o0s
efeitos dos microplasticos no ambiente (LAMICHHANE et al., 2023; SANA et al.,
2020).

3.2 MICROPLASTICOS

Residuos plasticos descartados diretamente no ambiente, mal gerenciados,
sofrem processos de degradacéo, como fragmentacdes por acdes fisicas e quimicas
(GESAMP, 2015; UNEP, 2016). Este processo por sua vez gera detritos cada vez
menores, 0s microplasticos. O primeiro relato na literatura cientifica sobre pequenas
particulas plasticas no ambiente aconteceu no inicio da década de 1970 em uma
pesquisa feita em ambiente marinho (BARBOZA; GIMENEZ, 2015; CARPENTER,;
SMITH, 1972).

O termo “microplastico” foi utilizado pela primeira vez no ano de 2004 a fim de
conceituar particulas plasticas de tamanho reduzido (THOMPSON et al., 2004). A
escala mais aceita para essas particulas foi sugerida pelo National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) que diz que microplasticos sdo plasticos de
dimensdes inferiores a 5 mm (MASURA et al.,, 2015; MONTAGNER et al., 2021).
Microplasticos j4 tém sido investigados em diversos ecossistemas, e alcancaram
locais como o monte Everest, as profundezas do oceano e até mesmo o sangue
humano (CUNNINGHAM et al., 2020; LESLIE et al., 2022; NAPPER et al., 2020).

Os microplasticos séo classificados como primarios e secundarios. Os primarios
advém de plasticos que sdo produzidos ja em tamanho microscopico, como as
microesferas presentes em cosméticos e creme dental (BERTOLDI, 2022,
MONTAGNER et al., 2021). Os microplasticos secundarios podem ser divididos em
duas categorias: 1) aqueles formados durante o uso de um produto, como
microplasticos gerados a partir da abrasdo de pneus; e 2) aqueles produzidos a partir
da degradacéo e fragmentacao de plasticos originalmente maiores presentes no meio
ambiente terrestre ou aquatico (OECD, 2022b; OLIVATTO et al., 2018).



A degradacdo de materiais plasticos pode ser provocada por diversos fatores
ambientais como exposic¢ao a radiacdo UV, temperatura, acdo do oxigénio e umidade
que resultam em alteracbes de propriedades dos polimeros como descoloracgéo,
fissuracgédo superficial e fragmentagéo (LAMICHHANE et al., 2023; UNEP, 2016). Esse
processo de deterioracdo dos plasticos na natureza gera microplasticos de formas
diversas como fragmentos, fibras, filmes e esferas que persistem em diversos
compartimentos ambientais (MONTAGNER et al., 2021).

Inimeras atividades usam e langcam residuos plasticos no ambiente, que podem
alcancar diferentes compartimentos, como mostrado na Figura 4. Algumas das fontes
de emissdo de microplasticos em ambiente terrestre sdo: lixdes, residuos plasticos
descartados diretamente no ambiente, desgaste de pneus e das pinturas de rodovias
e até mesmo a técnica mulching utilizada na agricultura (BRIASSOULIS et al., 2015).
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Figura 4 - Fontes de microplasticos em diferentes compartimentos ambientais. Adaptado de
Wu et al. (2019) e Kye et al. (2023).

As particulas plasticas no ambiente terrestre podem alcancar corpos hidricos
pela acdo da chuva e ventos. Além disso, outras atividades também contribuem para
a emissdo dos microplasticos nesses sistemas como: deposicdo atmosférica,
atividades pesqueiras e liberacdo de efluentes tratados e néo tratados nos corpos

aquaticos. Efluentes podem carregar microplasticos provenientes de atividades
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domeésticas como lavagem de roupas e uso de cosméticos com microesferas
(KARBALAEI et al., 2018; LI et al., 2020; WU et al., 2019).

A presenca dos microplasticos no ambiente pode aumentar a lixiviacdo de
compostos quimicos aplicados ao material na sua produgcédo (OECD, 2022b). Além
disso, metais, poluentes emergentes e poluentes organicos persistentes (POP), como
bifenilas policloradas (PCBs) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS),
podem se adsorver a superficie dos microplasticos sendo entédo transportados para
outros compartimentos (LUCIO et al., 2020; OECD, 2022b; OLIVATTO, 2017,
RAZEGHI et al., 2021; TOURINHO et al., 2019).

Ambientes de agua doce eram considerados apenas como rotas de transporte
dos detritos plasticos para mares e oceanos (MONTAGNER et al., 2021). Em 2006
houve a primeira publicacdo sobre a determinacdo de microplasticos em ambientes
marinhos (BERTOLDI, 2022; NG; OBBARD, 2006). Apenas em 2012 foi publicado o
primeiro estudo a investigar a presenca de microplasticos em sistemas de agua doce
(ALENCASTRO, 2012; BERTOLDI, 2022). Cada vez mais é entendido que rios e lagos
ndo se resumem a canais de transporte de microplasticos podendo também ser
sumidouros temporarios ou até mesmo de longo prazo dessas particulas sofrendo
também seus efeitos prejudiciais (KUKKOLA et al., 2021). A Figura 5 mostra que os
estudos que investigam a presenca de microplasticos em matrizes aquéticas se
centralizam mais no continente Asiatico, Europeu e na América do Norte, sendo as
regides da América do Sul, Central e continente africano mais carentes de dados (KYE
et al., 2023; LI et al., 2020).
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Figura 5 - Distribuicdo em porcentagem dos paises nos quais os estudos sobre microplasticos
em matrizes aquaticas foram conduzidos nos ultimos 10 anos. a) estudos em compartimento
marinho; b) estudos realizados em ambientes de agua doce. Fonte: adaptado de (KYE et al.,
2023).

3.3 AMOSTRAGEM, PREPARO DE AMOSTRA E CARACTERIZAGAO

Um desafio no estudo de microplasticos € a falta de padronizacao de métodos
analiticos para amostragem, tratamento da amostra e caracterizacdo devido a
complexidade dos compartimentos ambientais nos quais as particulas podem estar
presentes assim como o tamanho dos microplasticos (MONTAGNER et al., 2021).
Apesar de existirem protocolos para estas etapas como as recomendacdes do NOAA
e do Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental Protection
(GESAMP) ainda ndo ha um método oficial para a determinacéo de microplasticos em
cada compartimento ambiental, como em ambientes de dgua doce (GESAMP, 2015;
MASURA et al., 2015; MONTAGNER et al., 2021).

Nas pesquisas que investigam a presenca de microplasticos em diferentes
compartimentos ambientais as técnicas utilizadas para amostragem, extragao,
enumeracao e identificacdo diferem. Para matrizes aquaticas a forma de coleta mais
empregada € o uso de redes. No preparo de amostra geralmente sdo realizadas duas
etapas que podem ter sua ordem invertida: digestdo da matéria organica, sendo o
peroxido de hidrogénio 30% (H202) amplamente usado; e separacéo por densidade,
onde sdo usados sais como o cloreto de sodio (NaCl). A andlise dos potenciais
microplasticos encontrados € em sua maioria feita por inspec¢dao visual, caracterizacao
fisica, somada a caracterizacdo quimica com o uso de técnicas espectroscopicas
(PRATA et al., 2019).
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3.4 AMOSTRAGEM

Considerando a amostragem em aguas superficiais de corpos aquaticos de agua
doce, sejam eles Iénticos ou l6ticos, e no ambiente marinho, alguns métodos séo
encontrados na literatura como a amostragem com redes de coleta (DIBENEDETTO
et al., 2023; EGESSA et al., 2020; ZHANG et al., 2023), para profundidades de até 1
m, baldes/frascos (MERCY et al.,, 2023) e coleta com bombas de amostragem
(RAZEGHI et al., 2021; TAMMINGA et al., 2019).

As redes geralmente sdo fabricadas em nylon e podem ter abertura circular ou
retangular com dimensdes variadas, como pode ser visto na Figura 6, podem também
possuir aberturas de malha variaveis. Na extremidade da rede geralmente ha um copo
de amostragem acoplado produzido em PVC. As redes de coleta podem entupir
durante a amostragem devido a presenca de material organico. Maiores faixas de
malha, como 300 a 350 um entopem com menor frequéncia, porém, retém menores
concentracfes de particulas de certos formatos, como as fibras. O uso de malhas
menores, 60 a 150 yum, retém com mais eficiéncia microplasticos menores, porém
entopem com mais frequéncia (PRATA et al., 2019; RAZEGHI et al., 2021).

A) Copo amostrador Copo amostrador

Abertura da rede Abertura da rede

Figura 6 - Redes de amostragem de a) abertura circular e b) retangular. Fonte: adaptada de
Silva et al. (2018) e Campanale et al. (2020).

As coletas com bombas de amostragem consistem no bombeamento da agua
usando um motor através de um filtro embutido. Nesse método a cobertura da area
de amostragem é limitada podendo levar a uma falta de representatividade devido a
variabilidade da distribuicéo espacial dos microplasticos (RAZEGHI et al., 2021). Por
fim, baldes de aco também podem ser utilizados para amostragem (LIN et al., 2018).
A 4gua coletada deve ser derramada sobre um copo com filtro a fim de concentrar

apenas as particulas sélidas da amostra. Esse método pode ser dificultoso frente a
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necessidade de coleta de grandes volumes além de consumir muito tempo (PRATA
et al., 2019).

3.5 PREPARO DE AMOSTRA

E possivel resumir o preparo de amostras em duas etapas: separacdo das
particulas e digestdo da matéria organica, essas etapas se mostram importante devido
a possivel presenca de matéria organica, planctons, minerais e impurezas nao
dissolvidas na amostra (MONTAGNER et al., 2021). A separacdo das particulas
ocorre através da peneiracao, filtracdo e separacéo fisica. A filtracdo/peneiracdo da
agua pode ser feita diretamente no local da amostragem com baldes ou no laboratério
com o conteddo concentrado dentro dos copos amostradores das redes de
amostragem, a abertura ou porosidade das membranas/peneiras varia de acordo com
o tamanho das particulas a serem investigadas (MONTAGNER et al., 2021).

A separacdo por densidade é utilizada para isolar os microplasticos da matriz.
Para esse fim, sédo utilizadas solugbes salinas com altas densidades, quando
comparadas a da agua (1,0 g/cm?3), a fim de compensar a densidade dos plasticos
(MONTAGNER et al., 2021; PRATA et al., 2019). A solucao salina de NaCl (d=1,2
g/cm?®) (ROSE; WEBBER, 2019), que geralmente é aplicado em amostras marinhas,
possui a vantagem de nao ser téxica, porém sua densidade € baixa comparada a
outros sais (PRATA et al., 2019). A taxa de recuperacao com o uso desse sal é menor
que 90%.

Outros sais utilizados sdo o iodeto de sédio (Nal) (d=1,6 g/cm?3) (ZIAJAHROMI
et al., 2017) e o brometo de zinco (ZnBr2) (d=1,7 g/cm3) (NAJI et al., 2021) que sédo
aptos para separar polimeros mais pesados com uma taxa de recuperacao de 99%
frente aos <90% do NaCl (PRATA et al., 2019). O Nal possui a vantagem de poder
ser reciclado por até 10 ciclos e € mais seguro ambientalmente do que o ZnBrz. Na
Tabela 1 estéo listados diferentes polimeros e a eficiéncia de separacao dos plasticos

com o uso das solugodes salinas: NaCl, Nal e ZnBr2.
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Tabela 1 - Separacao dos polimeros pelos diferentes tipos de solu¢des usadas na separacao
por densidade. Adaptada de Prata et al. (2019).

Polimero Densidade (g/cm3) NaCl Nal ZnBr2
(1,2 g/cm?3) (1,6 g/cmsd) (1,7 g/lcm?3)
PP 0,9-0,91 + + +
PE 0,92 - 0,97 + + +
PA 1,02-1,14 + + +
PS 1,04-1,1 + + +
PET 1,37 - 1,45 - + +
PU 1,2 + + +
PVC 1,16 - 1,58 + + +
POLIESTER 1,24-2,3 - + +

+: ocorre separagao; + separacao parcial; - ndo ha separacéo. PU: poliuretano; PA: poliamida.

Um meétodo alternativo de separacéo descrito na literatura € a separacao fisica
com Oleo (PHINIKETTOU et al., 2024; SCOPETANI et al., 2020). Inicialmente sua
aplicabilidade foi investigada para solos (CRICHTON et al., 2017), porém estudos
posteriores passaram a utilizar 6leo como alternativa para separacdo de MPs também
em amostras aquosas (MANI et al., 2019; RODRIGUES et al., 2018). Essa técnica
explora as propriedades oleofilicas dos plasticos (GAO et al., 2023), oferecendo uma
vantagem sobre métodos que utilizam solu¢des salinas, pois é independente da
densidade e do tamanho das particulas (LECHTHALER et al., 2020). Diferentes 6leos
sao aplicados, como 0leo de ricino, com taxa de recuperacédo de 99,9% (MANI et al.,
2019), 6leo de canola, com 96,1% de recuperacao (CRICHTON et al., 2017), e 6leo
de oliva, com 93,5% (SCOPETANI et al., 2020). Embora essa técnica apresente baixo
custo, ela requer uma etapa de limpeza adicional com alcool etilico ou hexano para
remover residuos de 6leo. Quando aplicada a matrizes complexas, especialmente as
ricas em matéria organica, a extracdo com 6leo deve ser combinada com uma etapa
de digestédo (GAO et al., 2023; SONG et al., 2022).

Devido a presenca de matéria organica nas amostras se faz necesséaria uma
etapa de degradacao para a eliminagédo desses interferentes que podem afetar a
etapa de caracterizacdo quimica. E importante que o método de oxidac&o utilizado

nao danifique as propriedades do polimero (MONTAGNER et al., 2021), para isso as
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reacoes devem ser preferencialmente conduzidas a temperaturas brandas, nao
ultrapassando os 60 °C. Altas temperaturas podem danificar ou até mesmo destruir
as particulas plasticas (MUNNO et al., 2018).

E possivel encontrar na literatura remogées da matéria organica interferente por
vias acidas com o uso de acido cloridrico (HCI) (KARAMI et al., 2017) e também com
acido nitrico (HNO3) (CATARINO et al.,, 2017). As digestdes acidas possuem a
desvantagem de degradar alguns polimeros como o PET e o nylon (poliamida)
especialmente a altas temperaturas e concentracdes (PRATA et al., 2019).

A remocao de matéria organica também pode ser basica, realizada através do
uso de solucdes de hidroxido de potassio (KOH) (DEHAUT et al., 2016; DING et al.,
2022) ou hidréxido de sodio (NaOH) (CATARINO et al., 2017). Ambas proporcionam
uma digestédo eficiente da matéria organica, porém esse tipo de remocao também
pode danificar ou descolorir os plasticos. O KOH pode descolorir materiais como o
nylon e PVC e degradar o nylon, PE, policarbonato (PC), PET, LDPE e o acetato de
celulose (AC). O NaOH pode também causar degradacédo do AC e PA e provocar,
além da degradacdo, descoloracdo do PET e PVC (PRATA et al., 2019).

Ha também a digestdo com peroxido de hidrogénio (H202), uma estratégia
amplamente reportada na literatura, que promove uma remoc¢do mais branda da
matéria organica a depender das condicbes (ALFONSO et al., 2020; MONTAGNER
et al., 2021; XU et al., 2023). E mais eficiente que a digestdo acida com HCl e béasica
com o NaOH, mas pode provocar alguma degradacédo e descoloracdo de particulas
de PET e nylon (PRATA et al., 2019).

A decomposicdo do H,0, em agua (H,O) e oxigénio gasoso (O,), descrita pela
Equacdo 1, é uma reacdo exotérmica cuja taxa aumenta significativamente com o
incremento da temperatura, resultando em maior producdo de oxigénio. A fim de
oxidar compostos organicos, a ativacdo desse oxidante frequentemente requer a
combinacdo com catalisadores ou reagentes adicionais. Além disso, em sistemas
contendo matéria organica, o peroxido pode desencadear diversas reacdes
cataliticas, variando de acordo com os agentes oxidantes presentes (MATTOS et al.,
2003; TARGHAN et al., 2021). A interacdo com metais e grupos funcionais organicos
nas amostras pode originar reagdes em cadeia, gerando radicais hidroxila (*OH). Entre
essas reacgOes, destaca-se a de Fenton, um sistema com H20:2 e sais ferrosos, que
pode ocorrer sem a adicéo de ferro (Fe), utilizando apenas o Fe naturalmente presente

nas amostras.
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2 HzOz - 2 HzO + 02 (1)

A Equagéo 2 apresenta a reagdo de Fenton, um processo altamente eficaz na
remogcdo de compostos organicos, com uma taxa de reacdo mais rapida em
comparacao com a remocao utilizando apenas peréxido (FENG et al., 2020; NABI et
al., 2022; TAG et al. 2017). Nesse processo oxidativo avancado (POA), ha a formacao
do radical hidroxila que possui um padrdo de reducdo elevado capaz de oxidar a
matéria organica transformando-a em gas carbdnico (CO2), agua (H20) e ions
inorganicos (NOGUEIRA et al., 2007). Os compostos organicos sado oxidados pelos
radicais hidroxila formados, como mostrado na Equacao 3. Além disso, os radicais

organicos podem competir com o H202 pelo Fe3+, Equacéao 4.

Fe?* + H,0, =-0H + OH~ (2)
RH+:-0H --R + H,0 (3)
‘R + Fe3t 2 Rt + Fe?*t 4)

Na auséncia de um substrato, o ion Fe (ll) pode ser oxidado pelo radical hidroxila
como na Equacao 5. Os ions de ferro formados, Fe (ll) e Fe (lll), podem decompor o
H202 formando também ions e radicais, como mostrado nas equacdes 6-9. A equacao
10 mostra o efeito inibitério do processo pelo consumo do *OH e formacéo do radical
hidroperoxila (HO2°*) que possui um potencial de reducdo menor prejudicando o
processo de digestdo. O radical HO2* também é formado pela reacdo demonstrada
na Equacdo 7. As equacbes 8 e 9 mostram as reacdes de regeneracao do ciclo
catalitico (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe?* +-0H = Fe3* + OH™ (5)
Fe3* + H,0, = FeOOH?** + H* (6)
FeOOH** - Fe?* + HO, - (7)
Fe?* + HO,-— Fe3' + HO; (8)
Fe3* + HO,-—> Fe?* + 0, +H* 9)
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Outra digestao reportada na literatura utiliza sais de persulfato (S208%) (TUTTLE;
STUBBINS, 2023) a fim de produzir radicais sulfato (SO4*), que atuam de forma
semelhante aos radicais hidroxila e possuem um alto potencial de oxidagéao (Equacao
11) (KIM et al.,, 2022; TAN et al.,, 2012). Essa reacdo € mais efetiva entre as
temperaturas de 30-90 °C.

S,03~ + calor - 2S0,~ (11)

Apoés a digestdo as amostras podem ser filtradas através de membranas de
filtracdo, que podem ser de éster de celulose ou quartzo, por exemplo. As membranas

devem ser armazenadas para posteriores analises.

3.6 CARACTERIZAGAO

A fim de determinar se as particulas encontradas sao, de fato, microplasticos
algumas etapas se fazem necessarias. A caracterizagao fisica permite a classificacao
das particulas como plastico a partir de aspectos como tamanho, forma (fibras, filmes,
fragmentos ou esferas) e cor. Essa etapa pode ser feita por inspecao visual ou com o
auxilio de microscopia, porém pode resultar em maior taxa de falsos negativos e/ou
positivos (MONTAGNER et al., 2021; PRATA et al., 2019).

Uma outra alternativa de baixo custo que visa auxiliar a identificacédo visual é o
uso de corantes como o vermelho do Nilo, um composto fluorescente (SHRUTI et al.,
2022). Esse corante é hidrofébico e interage com varios tipos de materiais plasticos,
favorecendo assim a visualizacdo destes microplasticos por microscopia de
fluorescéncia (MONTAGNER et al., 2021) . O método, contudo, apresenta algumas
limitagdes, incluindo o risco de falsos positivos devido a fluorescéncia de polimeros
naturais e/ou falsos negativos, devido a supressédo da fluorescéncia causada por
pigmentos coloridos presentes nos microplasticos (STURM et al., 2023).

Andlises instrumentais sdo importantes para a confirmacdo de possiveis
plasticos identificados e contados a partir da inspec&o visual. E uma etapa importante
gue passa pelo desafio de caracterizar polimeros formulados com aditivos quimicos
de tamanho reduzido e envelhecidos por acdo ambiental (MONTAGNER et al., 2021).
Na literatura, para a analise dos microplasticos, ja foram reportados o0 uso de técnicas

como a espectroscopia no infravermelho médio (MIR, do inglés mid-infrared)
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(DYACHENKO et al., 2017) e proximo (NIR, do inglés near-infrared) (PAUL et al.,
2019) assim como o uso da espectroscopia Raman (LENZ et al., 2015).

A técnica da espectroscopia no infravermelho (IR, do inglés infrared) funciona
através da interacdo da radiacdo eletromagnética na regido do IR com o polimero. O
espectro de absorcdo do polimero é obtido através de medidas de transmitancia ou
reflectancia caracteristico de cada tipo de material (MONTAGNER et al., 2021). A fim
de selecionar o instrumento adequado para esta técnica é necessério considerar o
tamanho dos microplasticos a serem analisados.

Particulas plasticas maiores que 500 um podem ser investigadas com o uso do
instrumento espectrémetro MIR com transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier
Transform Infrared). E possivel também usar o acessorio para a aquisi¢édo de dados
por reflectancia total atenuada (ATR, do inglés attenuated total reflectance) para as
analises. Nessa técnica, 0s microplasticos isolados da matriz ambiental séo
prensados pelo cristal do ATR para a obtencao dos espectros (MONTAGNER et al.,
2021; SILVA et al.,, 2018). Para particulas menores que 500 um, que nao sao
facilmente manuseaveis, faz-se necessario o uso de um espectrébmetro acoplado a
um microscépio (LFTIR) a fim de analisar o plastico depositado ainda na membrana.

Os espectros dos polimeros podem ser obtidos no modo de reflectancia,
transmitancia ou ATR (UL-ATR-FTIR) (MONTAGNER et al., 2021). Ambas as técnicas
podem ser usadas no mesmo estudo, os microplasticos maiores podem ser separados
manualmente e analisados pelo ATR-FTIR e os menores analisados diretamente na
membrana da filtracdo por uFTIR (LINDEQUE et al., 2020).

Outra regido que pode ser explorada é o NIR. Essa técnica € capaz de detectar
microplasticos na faixa de tamanho de 200 um a 5 mm (VIDAL; PASQUINI, 2021;
ZHANG et al.,, 2019). Uma modalidade dessa técnica é a espectroscopia NIR
combinada com imageamento em linha (line-scan), diferente do escaneamento
pontual comum em microscopios. O line-scan possui a vantagem de realizar analises
mais rapidas por ser capaz de escanear uma area amostral da ordem de centimetros
em cerca de um minuto, entretanto € necessario um tratamento de dados mais
complexo com quimiometria e tratamento de imagem (MONTAGNER et al., 2021).

Com a espectroscopia RAMAN ¢é possivel analisar microplasticos menores que
20 pm (ARAUJO et al.,, 2018). Apesar disso, algumas dificuldades podem ser
enfrentadas com essa técnica como: maior nimero de variaveis instrumentais, o que

dificulta a padronizacdo do método, maior tempo de andlise e possivel degradacdo da
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amostra provocada pelo laser. Microplasticos coletados de amostras ambientais
apresentam certo grau de degradacéo, as fragmentacdes das cadeias poliméricas
podem provocar alteracdes nas intensidades das bandas no espectro adquirido com
essa técnica (MONTAGNER et al., 2021; PRATA et al., 2019).

3.7 BACKGROUND

A partir de um trabalho previamente desenvolvido por alunos do grupo
AQQUA/UNB com a investigacdo da presenca de microplasticos no Lago Paranoa
(ALVES, 2021), onde o preparo das amostras foi realizado utilizando remocéo de
matéria organica por reacao de Fenton e separacao por densidade com solucéo de
Nal, algumas mudancas mostraram-se necessarias com relagcdo ao preparo das
amostras.

Uma caracteristica tipica de ambientes Iénticos, como o Lago Paranoa, é a carga
elevada de algas devido a baixa movimentagéo da agua (NASCIMENTO; BORTOLINI,
2022). Essas algas sdo materiais flutuantes que ndo perdem tal caracteristica nas
etapas de preparo de amostras. A presenca expressiva desses materiais dificultou o
preparo de amostra aplicadas. A Figura 7 ilustra o aspecto das membranas com o
filtrado apds o preparo das amostras, evidenciando desafios enfrentados ao longo do
trabalho, como digestdo incompleta da matéria organica, separacdo por densidade

insuficiente e a presenca de interferentes.
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Figura 7 - Fotografias das membranas obtidas apds preparo de amostra utilizando reagéo de

Fenton e separacdo de densidade com solucéo salina de Nal (1,6 g/cm?®). Fonte: adaptado de
Alves (2021).

A presenca desses interferentes esta relacionada a reacao de Fenton aplicada,
cuja eficiéncia pode ter sido limitada por dificuldades no controle das condicdes
experimentais ou pela elevada carga de matéria organica presente na amostra
(ALVES, 2021). Dito isso, a busca por um novo método se mostrou necessaria a fim
de se tornar possivel isolar os microplasticos das amostras coletadas para o presente

trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CONTEXTUALIZACAO E ORGANIZAGAO

Neste trabalho, diferentes ensaios foram realizados para avaliar a eficiéncia de
métodos de remocdo de matéria organica e separacdo fisica, bem como a
combinacdo mais adequada para analise de amostras frequentemente coletadas no
Lago Paranoa.

Trés métodos de digestdo foram avaliados em um trabalho em rede promovido
pelo INCTAA que contou com a colaboragdo de pesquisadores das seguintes
universidades: Universidade de Brasilia (UnB), Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF), Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), Universidade
Federal do Parana (UFPR) e Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar).

Adicionalmente, foram conduzidos outros ensaios com amostras do Lago
Paranod para avaliar, mais detalhadamente, condicGes para a remocao de matéria
organica, bem como diferentes estratégias para a separacao fisica.

Assim, neste trabalho os ensaios foram organizados e serdo apresentados como
(i) Estudo Colaborativo (INCTAA) e (ii) Estudo Complementar (UnB). Finalmente, o
método definido durante o Estudo Complementar foi aplicado para investigar a

presenca e caracterizar microplasticos no Lago Paranoa.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Para a coleta de amostras no Lago Paranoa, foram utilizados baldes de aco inox
de 5 e 10 litros. Também foi utilizada uma rede de plancton de 30 cm de diametro e
70 cm de comprimento em forma de trapézio, com tela de poliamida e 60 pm de
abertura de malha (LTC54, Limnotec), como pode ser visto na Figura 8. Em sua parte
inferior, h& um copo rosqueavel de PVC de 150 ml com uma pequena abertura
protegida com uma tela de poliamida também com 60 um de abertura de malha, essa
abertura funciona como uma saida para 0 excesso de agua que pode ficar

armazenado ali durante a coleta.
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Figura 8 - Fotos da rede de plancton utilizada na amostragem. a) rede de coleta b) copo
amostrador.

Para o peneiramento das amostras foram utilizados copos de PVC, fornecidos
pelo INCTAA, e peneira de aco inoxidavel (Bertel) com abertura de 63 pum. Nas
filtracBes foram utilizadas as seguintes membranas: PVDF (0,45 um, 4745H, Filtrilo),
éster de celulose com porosidade de 0,45 um e de 0,8 um (Millipore) e membras de
alumina (0,45 pm, Anodisc, Whatman). Para a lavagem das membranas, foi utilizada
agua ultrapura (Milli-Q, Millipore) e alcool etilico absoluto 99,5°.

Nas separacdes fisicas foi aplicada solucdo de Nal (1,6 g/cm?) preparada a partir
do iodeto de sodio 99% (Sigma-Aldrich) e 6leo de canola (Salada). Além disso, foi
utilizado um novo sistema proposto por (NAKAJIMA et al., 2019) que consiste em uma
vidraria desenvolvida para a separa¢do de microplasticos em amostra de solos e foi
chamada pelos autores de JAMSS. Essa vidraria € composta por duas bases como
pode ser visto na Figura 9. O prato inferior possui um contéiner cilindrico de vidro, sua
base é fechada. A vidraria superior possui um tubo de vidro aberto. Para o processo
de separagcdo de densidade, os dois cilindros sdo empilhados de forma que os
cilindros se somem e seja formado um Unico recipiente no qual a amostra pode ser
adicionada. Os dispositivos utilizados no presente trabalho foram produzidos na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) com o apoio do INCTAA.
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Figura 9 - Separador JAMSS. a) pratos inferior e superior; b) JAMSS durante a separagao por
densidade; c) desliza-se os dois pratos em diregdo oposto para separacao dos interferentes
(prato inferior) e sobrenadante (prato superior); d) retirada do sobrenadante com os
microplasticos para posteriores etapas e) separador a ser utilizado no presente projeto. Fonte:
adaptada de Nakajima et al. (2019).

Para a etapa de remoc¢do da matéria organica, foi preparada uma solucao
aguosa de sulfato de ferro (II) 0,05 mol/L a partir do sulfato de ferro heptaidratado
(Fmaia). Também foi preparada uma solucdo de persulfato de sodio 0,1 mol/L
utilizando persulfato de potassio com pureza de 99% (Sigma-Aldrich). Adicionalmente,
foram utilizados peréxido de hidrogénio a 35% (Sigma-Aldrich) e acido sulfarico PA
(Merck).

4.3 AREA DE ESTUDO E PONTOS AMOSTRAIS

Este trabalho foi realizado no Lago Paranod, um lago artificial localizado em
Brasilia, Distrito Federal (DF). Trata-se de um ambiente |éntico de agua doce,
caracterizado por aguas estacionarias, utilizado para diversos fins, como lazer,
geracdo de energia e abastecimento. Além disso, o lago recebe efluentes
provenientes de duas Estacdes de Tratamento de Esgoto: (i) ETE Brasilia Sul (ETE
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Sul) e (ii) ETE Brasilia Norte (ETE Norte), o que pode contribuir para a introducéo de
poluentes nesse ambiente.

Para o ensaio de recuperacao realizado no Estudo Colaborativo (INCTAA),
foram coletadas 12 amostras nas margens do Lago Paranod, no Pont&o do Lago Sul.
Para o Estudo Complementar (UnB) foram obtidas 6 amostras no Pontdo do Lago Sul,
para avaliacdo da eficiéncia de dois métodos de separacao: (i) utilizando solucéo
salina de Nal (1,6 g/cm3) e (ii) separacdo com 6leo de canola. Trés amostras foram
coletadas nas margens do lago, no Parque Deck Norte, para testar a inversao das
etapas de preparo de amostra, bem como comparar a eficacia de métodos digestivos
distintos.

Por fim, com o objetivo de aplicar o método definido apds as etapas anteriores,
assim como caracterizar microplasticos presentes no Lago Paranod, uma coleta com
embarcacao foi realizada em duplicata em cinco pontos distintos (Tabela 2). Esses
pontos foram previamente investigados por estudantes do grupo AQQUA da
Universidade de Brasilia (UnB) quanto a presenca de elementos terras raras
(AMORIM et al., 2019) e microplasticos (ALVES, 2021). A Figura 10 mostra a imagem

de satélite da localizacédo de todos os pontos amostrais no Lago Paranoa.

Tabela 2 - Pontos de coleta das amostras finais e suas coordenadas.

Pontos de coleta amostras Nomenclatura Coordenadas

finais

Ponto 1 Braco do Bananal (BB) 15°44°27.4”S 47°52°29.8"W
Ponto 2 Braco do Riacho Fundo (RB) 15°50'31.4”S 47°54°16.8"W
Ponto 3 Represa do Lago (LD) 15°47'29.8”S 47°48'07.6"W
Ponto 4 Braco do Torto 2 (TB2) 15°45'52.8"S 47°49'22.6"W

Ponto 5 Braco do Torto 1 (TB1) 15°44'14.5”S 47°50'33.6"W
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Figura 10 - Localizagao dos pontos amostrais no Lago Paranoa — DF. Fonte: GOOGLE (2023).

Os pontos amostrais Braco do Bananal (BB) e Bra¢o do Riacho Fundo (RB) séo
proximos as Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) Brasilia Norte e Brasilia Sul

respectivamente.

4.4 AMOSTRAGEM
A Figura 11 mostra os procedimentos realizados durante a coleta das 12
amostras destinadas ao Estudo Colaborativo (INCTAA). Na Figura 11A, é possivel

observar o aspecto do local de coleta com a presenca de algas e materiais flutuantes.
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Figura 11 - a) Imagem do local de coleta no Pontdo Lago Sul (DF) no dia da campanha
amostral; pesagem do volume coletado com baldes de b) 10 litros e ¢) 5 litros; d) suporte com
copo utilizado para filtrar a agua coletada a fim de reter apenas os sélidos amostrados.

As amostras foram coletadas com baldes de 10 e 5 litros que foram pesados
antes e apos cada coleta com uma balanca de mao (Figura 11B e C), a massa
resultante foi registrada. Aproximadamente 50 litros de 4gua foram coletados para
cada amostra. ApGs cada coleta e pesagem do balde com agua, o volume amostrado
foi vertido em um copo de formato cilindrico, ilustrado na Figura 11D, com malha com
abertura de 63 um em sua base a fim de reter apenas os sélidos coletados. Cada copo
foi coberto com papel aluminio na abertura superior e na base e levado ao laboratorio
para o preparo de amostra.

Para o Estudo Complementar (UnB), amostras foram coletadas através do
arraste horizontal da rede, préximo a margem do lago, por um periodo de 3 minutos.
O material retido foi transferido para um vidro Schott de 250 ml com o auxilio de agua

ultrapura, como pode ser observado na Figura 12.



27

Figura 12 - Fotografias da coleta no Parque Deck Norte através do a) arraste da rede de
amostragem; b) amostra armazenada no vidro Schott apds coleta.

Para o acesso aos pontos amostrais no interior do lago, foi utilizada uma
embarcacdo motorizada, ilustrada na Figura 13, disponibilizada pelo Instituto de

Geociéncias da UnB.

Figura 13 - Fotografia da embarcacéo utilizada para coleta de microplasticos nas aguas do
Lago Paranoa - DF.
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A Figura 14 apresenta fotos da coleta com embarcacédo. A coleta das amostras
foi realizada com a rede de amostragem através do arraste horizontal, a rede era
sustentada por uma haste de metal apoiada ao barco para manté-la na posi¢ao correta
durante todo o percurso (Figura 14A e B). A amostragem foi feita em baixas
velocidades, aproximadamente 4 km/h, a fim de evitar agitacdo das aguas e
consequente ressuspensdo de particulas, assim como o0 entupimento da rede
(PASQUIER et al., 2022). Nos pontos LD, TB1 e TB2, a amostragem foi realizada por
5 minutos, enquanto nos pontos proximos as ETEs (BB e RB), o tempo de coleta foi
reduzido para 3 minutos, com o objetivo de minimizar a captacdo de interferentes
nesses locais. Na Figura 14C e D é possivel notar a presenca de algas e sujeiras no
ponto RB, proximo a ETE. A amostragem foi realizada em duplicata para cada ponto.
O piloto do bote foi orientado, quando possivel, para que contornasse o ponto fazendo

um “s” ou um circulo.

Figura 14 - Imagens da coleta feita no lago Paranoa com a e b) arraste horizontal da rede
segurada por uma haste de metal; c) fotografia retirada préximo ao ponto RB mostrando
floracdo de algas; d) imagem de um copo descartavel boiando no Lago Paranoa.
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Para a quantificacdo dos microplasticos, é necessario conhecer o volume de
agua amostrada. Essa informacao foi adquirida através do uso de um fluxdmetro
mecanico 2030BR (LUNUS) acoplado na rede, durante a amostragem, e de sua area
de abertura. O fluxémetro utilizado pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15 - Fotografias do fluxdmetro mecéanico 2030BR (LUNUS) utilizado.

Ao chegar aos pontos, com a utilizacdo do Google Maps, o motor era desligado
a fim de alocar a rede corretamente sem que houvesse contagem de giros pelos
fluxémetro.

Apds o tempo da amostragem, a rede era recolhida e o monitoramento do
aplicativo finalizado. Em seguida, registravam-se os giros do fluxdmetro para cada
ponto de coleta, e a rede era lavada com agua ultrapura. Durante a lavagem, os
sélidos retidos ao longo da rede eram direcionados para o copo coletor, sendo o
excesso de agua removido pela saida do copo. Todas as particulas de tamanho
superior a 60 um coletados foram concentrados no copo ao final da rede. Por fim, o
copo coletor era desrosqueado e seu conteudo transferido para frascos de vidro
Schott de 250 ml, previamente higienizados e etiquetados (Figura 16), que foram

levados ao laboratério e armazenados na geladeira.
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Figura 16 - Foto das amostras coletadas em duplicata.

4.5 PREPARO DE AMOSTRA

As amostras do Estudo Colaborativo — INCTAA, coletadas com baldes, foram
peneiradas ja no local da amostragem nos copos de PVC. As amostras coletadas com
rede foram peneiradas no laboratorio em peneiras de aco inoxidavel. Depois de
transferir as amostras para as peneiras, os vidros foram lavados com &gua ultrapura
a fim de retirar as particulas retidas nas paredes dos frascos. Folhas, gravetos e
particulas mesoplasticas (> 5mm) foram retiradas com pincas e lavadas com agua
ultrapura para que microplasticos presos, caso presentes, retornassem a peneira
(Figura 17).

Figura 17 - Registro do peneiramento de uma amostra com peneira de aco inoxidavel com
abertura de 63 .
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Em seguida, os solidos retidos nos copos foram transferidos para béqueres de
250 ml com o auxilio de 100 ml de agua ultrapura previamente filtrada, procedimento

demonstrado na Figura 18.

Figura 18 - Foto do momento de transferéncia da amostra coletada da peneira para um béquer
de 250 ml com o auxilio de agua ultrapura.

Os béqueres contendo as amostras do Estudo Complementar (UnB) foram
cobertos com papel aluminio com pequenos furos e levados a estufa de circulagéo
(Ethik) para redugéo do volume. As amostras coletadas na margem do lago foram
secas a 50 °C. Aquelas coletadas no interior do lago, foram secas a 40 °C a fim de
nao ultrapassar a temperatura de 45° C utilizada na etapa posterior da remocao. As
amostras permaneceram na estufa até terem seus volumes reduzidos para
aproximadamente 10 ml.

As amostras do Estudo Colaborativo (INCTAA) foram filtradas em membranas
de PVDF previamente secas pesadas. As membranas com o filtrado foram secas na
estufa a 50 °C e pesadas. ApGs a secagem, as amostras passaram inicialmente pela
remocao da matéria organica, seguida pela separacédo por densidade com Nal (Figura
19).
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Figura 19 - Fluxograma das etapas de preparo de amostra realizadas no Estudo Colaborativo
(INCTAA).

Como mostrado na Figura 20, apds o peneiramento e secagem as amostras dos
Estudos Complementares (UnB) coletadas no Parque Deck Norte, foram submetidas
a separacao por densidade e posterior remocéo. Essa inversao teve como objetivo
reduzir a quantidade de matéria organica submetida a oxidacdo e obter uma

membrana final mais limpa.
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Figura 20 - Fluxograma das etapas seguidas nos ensaios de remocdo dos Estudos
Complementares (UnB).

A Figura 21 apresenta o fluxograma com as etapas do ensaio de recuperacao
aplicado as amostras coletadas nas margens do Lago, apds peneiramento e secagem,

como parte do estudo complementar. Esse ensaio teve como objetivo explorar

diferentes métodos de separacao.
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Figura 21 - Fluxograma do ensaio de recuperacao realizado no Estudo Complementar (UnB)
para avaliar diferentes métodos de separacéo.

Finalmente, as amostras finais seguiram a sequéncia de (i) separacao e (ii)
remocao de matéria organica com peréxido de hidrogénio, como mostrado na Figura
22.

Amostras finais
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Caracterizagéo quimica -
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Figura 22 - Fluxograma do método definido durante o Estudo Complementar aplicado para

investigar a presenca e caracterizar microplasticos no Lago Paranoa.
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Nos tépicos seguintes, sera detalhado o método como cada foi realizada, tanto
de oxidacdo quanto de separacao fisica, independentemente da ordem especifica

adotada em cada ensaio.

4.5.1 Remocéo de matéria organica
4.5.1.1 Perdéxido de hidrogénio

ApoOs a secagem, as membranas do Estudo Colaborativo (INCTAA), destinadas
a digestdo com H202, foram alocadas em béqueres de 250 ml. Foram adicionados
100 ml de peroxido de hidrogénio em cada béquer que foi submetido a agitacdo suave
em um agitador magnético (C-MAG HS7, IKA) a 50 °C por um periodo de 2 horas.
Apos esse periodo as membranas foram removidas e os sistemas foram mantidos em
repouso a temperatura ambiente por mais 22 horas. Apés as 24 horas completas, as
amostras foram filtradas em membrana PVDF previamente pesadas.

Ja nas amostras do Estudo Complementar (UnB) coletadas na margem do lago,
foram adicionados 40 ml de H202, o sistema foi submetido a agitagéo e aquecimento
a 60 °C por 6 horas. ApOs o0 periodo de aquecimento, a amostra foi mantida em
repouso por 24 horas a temperatura ambiente. Ao final, as amostras foram filtradas
em membranas de éster de celulose.

Para as amostras do Estudo Complementar (UnB) coletadas com embarcacéao,
o procedimento de digestdo com perdxido se deu da seguinte maneira: em cada
béquer contendo amostra foram adicionados inicialmente 20 ml de perdxido de
hidrogénio, sob agitacao. Devido a reducao de volume do reagente, foram adicionados
mais 50 ml. Os béqueres foram alocados na estufa de circulacdo a 45 °C por 24 horas.
Concluido esse tempo, as amostras foram filtradas em membranas Anodisc, 0
manuseio dessas membranas precisou ser realizado com cautela por serem
quebradicas. Para retira-las do sistema de filtracdo foram utilizadas espatulas de

artesanato, como mostra a Figura 23.
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Figura 23 - Foto da espatula utilizada para manuseio das membranas Anodisc.

4.5.1.2 Persulfato de potassio

ApoOs a secagem, as membranas do Estudo Colaborativo (INCTAA), destinadas
a remocao de matéria organica por persulfato, foram alocadas em béqueres de 250
ml. Foram adicionados 100 ml de persulfato de potassio 0,1 mol/L, sob agitacéo e
aquecimento a 50 °C por 2 horas. Decorrido esse periodo, os béqueres foram
deixados em repouso a temperatura ambiente por 22 horas. Posteriormente, as
amostras foram filtradas em membranas de PVDF previamente pesadas.

Para as amostras do Estudo Complementar (UnB) coletadas na margem do lago,
foram adicionados 40 ml de persulfato de potassio 0,1 mol/L. O sistema foi aquecido
a 40 °C e mantido sob agitacéo por 1 hora. Ao final desse periodo, a amostra foi filtrada

em membrana de éster de celulose.

4.5.1.3 Fenton

Para as digestdes por Fenton foi utilizada a combinagéo de peroéxido e sulfato de
ferro (I1). Para esta etapa as amostras foram alocadas em béqueres de 2 litros devido
a instabilidade da reacéo.

Depois da secagem, as membranas do Estudo Colaborativo (INCTAA),
destinadas a remocé&o de matéria organica por Fenton, foram alocadas em béqueres.
Em cada béquer, foram adicionados 50 ml de uma solucéao de Fe (Il) 0,05 mol/L em
meio acido (H2SO4 0,1 mol/L) e 50 ml de H202 em cada béquer. Cada sistema foi

mantido sob agitacdo magnética branda a 50 °C por 2 horas. Apds esse periodo, cada
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béquer foi mantido em repouso por mais 22 horas a temperatura ambiente. Ao final,
cada amostra foi filtrada em membrana de PVDF previamente pesada.

Para as amostras do Estudo Complementar (UnB) que passaram pela remoc¢ao
por Fenton, foram adicionados 40 ml de H202, 2,5 ml de H2SO4 e 0 mesmo volume de
sulfato de ferro (Il), seguindo o protocolo inicial aplicado pelo grupo AQQUA no ano
de 2020 (ALVES, 2021). ApoOs a estabilizacéo, o sistema foi mantido sob agitacdo e
aquecido a 60 °C por 1 hora. Em seguida, o béquer foi mantido em repouso por 24
horas a temperatura ambiente. Por fim, a amostra foi filtrada em membrana de éster

de celulose.

4.5.2 Separacao fisica
4.5.2.1 Separacao por densidade

Para as amostras do Estudo Colaborativo (INCTAA) e do Estudo Complementar
(UnB) que passaram pela remocao antes da separacdo, foi seguido o seguinte
procedimento: apos as remocgdes, as membranas contendo o filtrado foram lavadas
com solucao de iodeto de sédio (1,6 g/cm3) em um béquer de 250 ml sob agitacao
magnética suave. Em seguida, o volume resultante foi transferido para o dispositivo
JAMSS, e adicionou-se mais solucdo de Nal até que o volume total atingisse 200 ml.
A mistura foi agitada com o auxilio de um bastdo de vidro e os dispositivos foram
mantidos em repouso por 24 horas.

Para as amostras do Estudo Complementar (UnB) que passaram pela separagao
por densidade antes da remocdo de matéria organica, o procedimento adotado foi o
seguinte: apés a secagem, foram adicionados 50 ml da solucéo de Nal (1,6 g/cm?) a
cada béquer e a solucéo foi levemente agitada em um agitador magnético a fim de
remover o0s residuos de amostra retidos nas paredes da vidraria. Apos cerca de 10
minutos, cada amostra foi transferida para o dispositivo JAMSS e mais 150 ml da
solucgéo salina foram adicionados a fim de completar 200 ml. A mistura foi agitada com
um bastéo de vidro e os sistemas foram mantidos em repouso por 24 horas. A Figura

24 mostra o dispositivo JAMSS durante a separacao com Nal.
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Figura 24 - Fotografia do sistema JAMMS durante separacéo por densidade com Nal (1,6
g/lcm?®).

Apos o periodo de 24 horas, os pratos do JAMSS foram deslocados e a mistura
da camada superior foi filtrada utilizando membrana de PVDF. Cada membrana foi

lavada com agua ultrapura durante a filtracdo para a retirada dos residuos de Nal.

4.5.2.2 Separacdo com 6leo

Para a separacdo com 0leo, foram seguidos métodos ja reportados na literatura
(LECHTHALER et al., 2020) com algumas pequenas modificacdes. As amostras do
Estudo Complementar (UnB), foram transferidas das peneiras para os béqueres com
100 ml de &gua ultrapura, este volume foi transferido para funis de separacéo, aos
quais foram adicionados 10 ml de 6leo de canola. Os sistemas foram mantidos em
repouso por 1 hora. ApGs a separacdo, a os solidos presentes na parte inferior de
cada funil foram eliminados e o restante do conteudo foi filtrado em membrana de
éster de celulose. Este ensaio foi realizado em triplicata.

Para as amostras do Estudo Complementar (UnB) voltadas a caracterizacdo de
MPs no Lago, a separacdo com 6leo de canola foi realizada no dispositivo JAMSS a
fim de evitar possivel entupimento da torneira dos funis e consequente perda de
analitos. As amostras foram entdo transferidas para os dispositivos JAMSS o0s quais
ja estavam com 10 ml de 6leo de canola. O sistema foi agitado com um bastéo de
vidro e permaneceu em repouso também por uma hora. Apos esse periodo, os pratos

do JAMSS foram arrastados, para que o processo fosse interrompido e a fracédo
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sobrenadante foi filtrada em membrana PVDF. ApoOs todas as filtracOes, cada

membrana foi lavada com alcool etilico a fim de remover residuos de 6leo.

4.6 ENSAIOS DE RECUPERAGAO

Para os ensaios de recuperacéo realizados no Estudo Colaborativo (INCTAA),
as 12 amostras disponiveis foram distribuidas aleatoriamente em 3 grupos de 4
amostras (Tabela 3). Em cada grupo, a primeira amostra foi reservada como controle,
enquanto as demais foram incorporadas 12 particulas de poliamida (PA) e 12
particulas de polietileno (PE). Estes padrdes foram fornecidos pela UFRGS com apoio
do INCTAA.

Tabela 3 - Organizacdo das amostras em trés grupos com relagdo ao tipo de digestéo a ser
aplicado no conjunto.

Peréxido de hidrogénio Persulfato Fenton
Oxi.C Per.C Fen.C
Oxi.1l Per.1 Fen.1
Oxi.2 Per.2 Fen.2
Oxi.3 Per.3 Fen..4

A Figura 25 mostra o PE, cor rosa, e o PA, cor verde. Os padrdes de PE foram.
obtidos através da moagem criogénica. Ja as particulas de PA foram obtidas a partir
do corte manual com tesoura. Ambos foram peneirados a fim de se obter particulas

na faixa de 500 pm - 1 mm.

Figura 25 - Fotografia dos padrdes utilizados nos ensaios de recuperacdo do INCTAA sendo
o rosa o PE e o verde o PA.
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ApoOs os procedimentos de remocdo de matéria organica, as particulas foram
contadas por inspec¢éo visual e microscopia Optica de modo a permitir o calculo da
recuperagéo. Este ensaio de recuperagéo buscou avaliar a eficiéncia dos diferentes
métodos tanto pelo aspecto visual das membranas quanto pela contagem das
particulas recuperadas, fornecendo informacfes essenciais para comparar 0S
procedimentos aplicados.

No Estudo Complementar (UnB), buscou-se avaliar a recuperacéo de diferentes
polimeros em dois métodos de separacdo: com solucdo de Nal (1,6 g/cm3) em
dispositivos JAMSS e com 0leo de canola utilizando funis de separacao. Para isso,
foram adicionadas aos dispositivos de separacédo 5 particulas de PP (0,9 g/cm? -
Sigma-Aldrich), 10 de PE (0,9 g/cm3) e 10 de PA (1,14 g/cm3), sendo estes dois Ultimos
0s mesmos utilizados no Esudo Colaborativo (INCTAA). Apds os processos de
separacao, a eficiéncia foi avaliada com base na aparéncia final das membranas e na
recuperacdo dos padrbes previamente adicionados que foram contabilizados com o

auxilio de um microscépio éptico.

4.7 CARACTERIZACAO

Todas as amostras foram caracterizadas por microscopia Optica (K55-BA,
Olen), com objetivas de 4X e 10X, e o software S-EYE 2.0, como observado na Figura
26. Todos os microplasticos medidos foram contabilizados e registrados em uma
planilha do Excel. Para as amostras do Estudo Complementar (UnB) foram também

documentados: tamanho, forma e cor.
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Figura 26 - Fotografia do microscoépio utilizado para contagem dos microplasticos feita na
capela de fluxo laminar.

A fim de determinar se as solucdes oxidativas utilizadas no Estudo Colaborativo
(INCTAA) interferiram no espectro dos polimeros adicionados, as particulas foram
analisadas por espetroscopia de infravermelho no modo ATR (FTIR 4100, Jasco)
antes e apos cada digestao. As analises de espectroscopia foram realizadas em modo
reflectancia na regido entre 4000-650 cm* com resolucéo de 4 cm™ e 64 scans.

Para a caracterizagdo quimica das amostras do Estudo Colaborativo (UnB),
foram realizadas analises espectroscopicas utilizando o uFTIR (LUMOS |, Bruker),
disponibilizado pelo laboratério do Instituto de Criminalistica da Policia Civil do Distrito
Federal (Figura 27). Com o intuito de construir um banco de referéncia espectral,
foram analisados padroes comerciais de seis polimeros amplamente utilizados: PA,
PE, PP, PS, PET e PVC. Adicionalmente, medi¢cdes foram feitas em uma membrana
Anodisc sem amostras, a fim de identificar possiveis interferéncias do material da
propria membrana. O imageamento das membranas foi realizado em uma faixa
central, abrangendo tanto as particulas nas bordas quanto no centro. Dentro dessa
area, os microplasticos identificados visualmente no microscépio foram selecionados
manualmente para a analise espectral subsequente. As medi¢des espectroscopicas
ocorreram no modo de reflectancia, cobrindo a faixa espectral de 4000 a 600 cm-1,

com resolucédo de 4 cm-1 e 32 scans.
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Figura 27 - Imagem do p-FTIR utilizado na caracterizagdo quimica das amostras.

4.8 TRATAMENTO DE RESULTADOS

Os espectros obtidos por ATR foram processados utilizando o software Origin
2024b, enquanto os espectros gerados por UFTIR foram tratados por meio do software
MATLAB. Para a identificacdo dos tipos de microplasticos presentes nas amostras
coletadas no Lago Parano4, foram aplicadas ferramentas quimiométricas, incluindo a
Andlise de Componentes Principais (PCA) e o método K-Nearest Neighbors (KNN). A
técnica PCA foi utilizada para reduzir a dimensionalidade dos dados espectrais,
permitindo visualizar as similaridades e diferencas entre os espectros. Em sequéncia,
o método KNN foi empregado, utilizando k = 4, para calcular a proximidade entre os
espectros das particulas analisadas e os espectros dos polimeros do banco de

referéncia, possibilitando uma classificacdo mais precisa.

4.9 CONTROLE DE QUALIDADE

Contaminacao por microplasticos provenientes de outras fontes, como a roupa
do analista, e possivel superestimacao nas contagens de microplasticos sao erros que
podem acontecer no estudo (MONTAGNER et al., 2021; SILVA et al., 2018). A fim de
reduzir possiveis erros e promover a confiabilidade e comparabilidade dos dados
obtidos € necessaria a inclusdo de acdes de controle durante todas as etapas do
método (FERNANDES et al., 2022).
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Para esse fim, foram adotadas algumas praticas: a) durante a coleta, preparo de
amostra e analise os analistas envolvidos utilizaram roupas de algodao a fim de evitar
a contaminacdo das amostras por fibras poliméricas sintéticas; b) no laboratério foi
utilizado jaleco rosa (Figura 28A) durante todo o processamento e andlise da amostra
a fim de detectar contaminac&o proveniente das roupas; c) algumas analises foram
realizadas no Laboratoério de Analises em Epidemiologia Baseada no Esgoto (LAEBE),
um ambiente menor e fechado que integra o laboratorio AQQUA, devido a menor
circulacao de pessoas nesse espaco; d) o espaco foi sempre limpo antes do manuseio
das amostras; e) foram utilizados materiais de vidro e metais preferencialmente; f) as
solucdes de trabalho foram filtradas 3 vezes com membranas de 0,45 um (Figura
28B); g) todo o material que continha amostra era fechado com folhas de aluminio e
s6 abertas quando necessario; h) a contagem das particulas, periodo de exposicdo
das amostras, foi feita em capela de fluxo laminar para evitar a contaminacao por
deposicdo atmosférica. (FERNANDES et al.,, 2022; LINDEQUE et al.,, 2020;
MONTAGNER et al., 2021).

Figura 28 - a) Foto das analistas com jaleco de algodao cor de rosa utilizado durante as
analises das amostras; b) Imagem da filtracdo do 6leo utilizado no presente trabalho a fim de
eliminar possiveis contaminac6es de microplasticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EsTuDO COLABORATIVO — INCTAA

As massas das membranas, tanto sem amostras quanto com os solidos retidos
apos filtracdo e secagem, estdo apresentadas na Tabela 4. Esses valores foram
determinados com o objetivo de registrar as massas iniciais dos solidos coletados nas

amostras.

Tabela 4 - Dados de massa das membranas de PVDF e amostras antes da digestéo.

Amostra Massa das membranas Massa da membrana + Massa da amostra
de PVDF (mg) massa da amostra (mg)  (mg)
Oxi.C 97,85 108,09 10,24
Oxi.1 101,65 102,62 0,97
Oxi.2 105,64 107,57 1,93
Oxi.3 105,59 107,84 2,25
Per.C 99,25 104,86 5,61
Per.1 102,97 104,57 1,60
Per.2 103,09 105,32 2,23
Per.3 106,97 108,42 1,45
Fen.C 108,45 110,57 2,12
Fen.1 107,74 109,36 1,62
Fen.2 105,90 108,12 2,22
Fen.3 106,51 109,29 2,70

As massas residuais das amostras apos a digestdo e as quantidades de padrdes
remanescentes por amostra estao dispostas nas Tabela 5, 6 e 7. A massa da amostra
depois da etapa de remocédo da matéria organica foi encontrada ap6s o desconto da

massa da membrana e dos padrdes adicionados.

Tabela 5 - Massas das amostras e recuperacdo dos padrdes apos digestdo por peréxido de
hidrogénio.

Amostra Massa da amostra apés Quantidade de padrdes
digestdo (mg) recuperados

Oxi.C 3,80 -

Oxi.1 1,31 12 PE/ 12 PA

Oxi.2 1,67 11 PE/ 11 PA

Oxi.3 1,40 12 PE/ 08 PA

Tabela 6 - Massas das amostras e recuperacdo dos padrdes apos digestdo por persulfato de
potassio.

Amostra Massa da amostra apés Quantidade de padrdes
digestdo (mg) recuperados

Per.C 2,11 -

Per.1 1,05 11 PA/12 PE

Per.2 1,43 12 PA/ 12 PE

Per.3 1,26 12 PA/12 PE
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Tabela 7 - Massas das amostras e recuperacao dos padrées apos digestdo por Fenton.

Amostra Massa da amostra apos Quantidade de padrdes
digestdo (mg) recuperados

Fen.C 3,27 -

Fen.1 2,20 12 PA/ 12 PE

Fen.2 2,93 12 PA/ 12 PE

Fen.3 2,34 10 PA/11 PE

Com base nos dados apresentados nas Tabelas 4 a 7, foi possivel observar
comportamentos distintos entre os métodos de digestdo avaliados. Duas das
amostras processadas com peréxido de hidrogénio apresentaram um aumento na
massa apos a digestéo, o que pode estar associado a formacéo de residuos adicionais
durante o processo. Em contraste, todas as amostras tratadas com persulfato de
potassio apresentaram uma reducdo na massa dos solidos, além de demonstrar a
maior eficiéncia na recuperacao dos polimeros adicionados. Por outro lado, a digestédo
por reacdo de Fenton resultou em um aumento de massa em trés das quatro amostras
avaliadas, o que sugere a formacéao de interferentes, como precipitados de hidroxido
de ferro. Esses interferentes sao claramente visiveis pelo aspecto das membranas
apos a etapa de remocéo da matéria organica, conforme ilustrado na Figura 29.

Figura 29 - Imagem das membranas contendo uma amostra digerida por cada processo
testado a) perdxido de hidrogénio, b) persulfato de potassio e ¢) Fenton.

Embora as amostras digeridas com perdxido de hidrogénio tenham exibido as
menores recuperacdes para os polimeros adicionados (Tabela 5), o filtrado resultante
gerou membranas consideravelmente mais limpas em comparacdo aos demais
métodos (Figura 29A). No entanto, foi observada uma leve perda de coloracdo em
algumas particulas de PE, indicando um possivel efeito do processo oxidativo nos

polimeros. Por outro lado, as membranas provenientes do tratamento com persulfato
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de potéassio apresentaram um aspecto menos limpo sendo observada a formacéo de
pontos avermelhados (Figura 29B). Ja as amostras digeridas com a reacao de Fenton
resultaram em membranas com fundo amarelado (Figura 29C). Em amostras com
maior carga de matéria organica, como as coletadas com redes de plancton, a
formacéo de camadas espessas de residuos pode dificultar a posterior identificacéo e
quantificacdo dos microplasticos sob microscopia, destacando uma limitacdo desse
método.

Apés as contagens, foi realizada a etapa de separacao por densidade em todas
as amostras. Em nenhuma das amostras observou-se separacdo expressiva. As

membranas finais para cada método podem ser observadas nas Figuras 30, 31 e 32.



Figura 30 - Imagens das membranas a) iniciais e b) finais ap6s preparo de amostra com digestdo por perdxido de hidrogénio e separacgéo por
densidade com solucéo salina de Nal (1,6 g/cm?).
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Figura 31 - Imagens das membranas a) iniciais e b) finais apos preparo de amostra com oxidacao por persulfato de potassio e separagéo por
densidade com solugéo salina de Nal (1,6 g/cm?3).
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Figura 32 - Imagens das membranas a) iniciais e b) finais apos o preparo de amostra com digestao por Fenton e separacgéo por densidade com
solugéo salina de Nal (1,6 g/cm?).
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As Figuras 30 a 32 evidenciam que todas as membranas adquiriram uma
coloracdo amarelada apos a etapa de separacao por densidade, sendo esse efeito
mais pronunciado nas membranas submetidas a digestao por Fenton. Essa coloracéo
é, muito provavelmente, resultado de residuos remanescentes da solucdo salina
utilizada no processo, que permanecem aderidos as membranas apos a filtracao.

As massas das membranas foram pesadas antes e depois da filtracdo. Apos a
separacao por densidade, os padrdes foram novamente contados. As massas e as

recuperacgoes para cada amostra estéo dispostas nas Tabelas 8 - 10.

Tabela 8 - Massas das amostras e recuperacdo dos padrdes apos digestdo por peroxido de
hidrogénio e separacdo por densidade com solucédo de Nal (1,6 g/cm?).

Amostra Massa das amostras apés Quantidade de padrdes
separacao (mg) recuperados

Oxi.C 14,35 -

Oxi.1 2,89 12 PE/ 12 PA

Oxi.2 7,77 10 PE/5PA

Oxi.3 6,09 12 PE/8 PA

Tabela 9 - Massas das amostras e recuperacdo dos padrdes apos digestdo por persulfato e
separacéo por densidade com solucéo de Nal (1,6 g/cm3).

Amostra Massa das amostras apés Quantidade de padrdes
separacdo (mg) recuperados

Per.C 1,80 -

Per.1 1,72 10PE/12 PA

Per.2 2,51 9PE/11PA

Per.3 10,75 12 PE/9 PA

Tabela 10 - Massas das amostras e recuperacao dos padrdes apés digestdo por Fenton e
separacgéo por densidade com solucédo de Nal (1,6 g/cm?3).

Amostra Massa das amostras apés Quantidade de padrdes
separacao (mg) recuperados

3.1 9,34 -

1.2 9,31 12 PE/ 12 PA

2.3 6,34 12 PE/ 12 PA

3.4 4,23 10 PE/ 10 PA

E possivel observar nas Tabelas 8 a 10 que todas as amostras, com excec¢éo da
Per.C, tiveram aumento na massa final em relacdo a massa da amostra inicial o que
corrobora com a provavel presenca de residuos da solugcédo salina nas membranas.
Nessa etapa também houve maiores perdas de padrdo, o que mostra que a perda de
padroes pode estar relacionada ao manuseio da amostra em diferentes

sistemas/vidrarias e ndo necessariamente ao processo oxidativo utilizado.
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Para fins ilustrativos, a Figura 33 mostra a diferenca no aspecto das membranas
contendo o material resultante de duas amostras distintas submetidas a digestdo com

persulfato.

A

Figura 33 - Fotografias das membranas com diferentes amostras apos oxidag&o por persulfato
sendo a) amostra coletada no Rio Monjolinho - SP tratada por alunos da UFSCar e b) amostra
coletada no Lago Paranod -DF, tratada por alunos da UnB.

Na Figura 33A, observa-se uma membrana com grande quantidade de residuos
e interferentes, enquanto a Figura 33B apresenta uma membrana mais limpa. A
amostra correspondente a Figura 33A foi coletada no Rio Monjolinho SP, por alunos
da UFSCar. Esse ponto de amostragem apresentava evidentes sinais de
contaminag¢do, como residuos solidos acumulados nas margens, resultando em
amostras com alta concentracdo de matéria organica e inorganica. Ja a amostra
representada na Figura 33B foi obtida no Lago Paranoa -DF, neste local o volume
coletado (50 litros) néo foi suficiente para acumular grandes quantidades de matéria
organica.

As Tabelas 11 e 12 apresentam as médias de recuperacdo final por
processamento para cada polimero, considerando as amostras coletadas pela
UFSCar e pela UnB.

Tabela 11 - Média das recuperacdes dos padr6es PE apés aplicagdo do protocolo INCTAA
para os trés processos oxidativos testados: peroxido, fenton e persulfato.

Processo oxidativo Recuperacdo média (UnB) Recuperacdo média (UFSCar)
Perdxido 94,4% 66,7 %
Persulfato 86,1% 17,8%

Fenton 94,4% 37,8%
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Tabela 12 - Média das recuperacdes dos padrdes PA apds aplicacdo do protocolo INCTAA
para os trés processos oxidativos testados: perdxido, fenton e persulfato.

Processo oxidativo Recuperacdao média (UnB) Recuperacao média (UFSCar)
Peroxido 69,4% 2,22 %
Persulfato 88,9% 26,7%
Fenton 94,4% 11,1%

Ao observar as Tabelas 11 e 12, é possivel identificar que os resultados do
Estudo Colaborativo (INCTAA) para as amostras da UFSCar mostram menor
recuperacdo em comparacado aos resultados de recuperacdo das amostras do
presente estudo, indicando uma subcontagem devido a presenca dos interferentes.
Esses resultados destacam que além da busca por preparos de amostra eficientes, é
importante levar em conta as caracteristicas especificas do corpo hidrico nos estudos
de investigacdo de microplasticos. Com isso € possivel definir adequadamente um
volume de coleta, para cada sistema aquatico, especialmente em corpos com elevada
carga de matéria organica e/ou inorganica. Evitando assim coletas com interferentes
em excesso.

Além dos resultados jA& mencionados, analises adicionais foram realizadas na
UnB utilizando ATR. Particulas de PA e PE foram analisadas antes e ap0s o preparo
de amostras. Os espectros obtidos por ATR para os fragmentos de poliamida, antes
e apo6s a oxidacgao, estdo dispostos na Figura 34, aqueles obtidos para os padrdes de
PE estdo mostrados na Figura 35. Os gréficos utilizados para analise ndo foram

submetidos a nenhum tipo de tratamento ou processamento adicional.
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Figura 34 - Espectros de infravermelho obtidos por ATR dos padrbes de PA antes e depois
dos processos oxidativos testados.

O espectro padrao de PA (linha verde) apresenta bandas tipicas de poliamidas,
como os estiramentos N-H (3300 cm™), C=0 (1650 cm™), e os picos associados a
ligacdes C-N (aproximadamente 1200-1300 cm™) (TUURI; GASCOOKE; LETERME,
2024). Mesmo apos os processos de digestdo, observa-se que as bandas principais

permanecem visiveis, indicando que as estruturas quimicas do PA ndo foram
significativamente alteradas.
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Figura 35 - Espectros de infravermelho obtidos por ATR dos padrées de PE antes e depois
dos processos oxidativos testados.

No espectro padréo de PE (linha rosa), observam-se as bandas atribuidas aos
estiramentos C-H (2920 e 2850 cm™) e as vibracdes de deformacao de CH, (~1470
cm™ e ~730 cm™), caracteristicas do polietiieno (TAGG et al., 2017). Apds os
processos oxidativos, essas bandas continuam presentes.

Ambos os espectros indicam que as condicOes aplicadas para as digestdes
oxidativas sdo adequadas para preservar a integridade quimica dos polimeros PA e
PE, o que é essencial em estudos envolvendo identificacdo de microplasticos. Os
picos caracteristicos permanecem visiveis em todos 0s espectros analisados.
Sabendo que os processos digestivos utilizados em preparos de amostras contendo
microplasticos ndo devem degradar as particulas plasticas ali presentes, as
alternativas utilizadas e as condi¢des aplicadas se mostraram seguras em termos de

degradacé&o quimica.

5.2 ESTUDO COMPLEMENTAR (UNB)
Nesta etapa foram testadas: (i) introducéo da etapa de secagem para que, dessa

forma, ndo ocorresse diluicdo dos reagentes adicionados posteriormente, (ii) inversédo
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da ordem das etapas do preparo de amostra: primeiro a separacdo por densidade,
depois a digestéo, - com o intuito de diminuir a quantidade de matéria organica na
oxidacao a fim de obter uma membrana final mais limpa, e (iii) foram testados métodos
de remocdo de matéria organica por peréxido e persulfato, além além da fenton,

previamente praticada.

5.2.1 Inversao separacao/remocao

Para as duas primeiras amostras, foi testada a inversédo das etapas, iniciando
com a separacao por densidade. Apos o periodo de 24 horas com 0 sistema em
repouso, observou-se a formacgéo de um aglomerado de solidos no sobrenadante, ndo
havendo assim separacdo do microplastico em relacdo aos interferentes, como
observado na Figura 36. A solucao foi novamente agitada com um bastéo de vidro,
como uma tentativa de separacdo e ressuspensdo dos solidos aglomerados, e
permaneceu por 14 dias em repouso. Nao houve separacao significativa entre matéria
organica e microplasticos mesmo apos 14 dias.

Figura 36 - Fotos das amostras apds 14 dias em contato com a solugédo de Nal (1,6 g/cm?®)
para separacéo por densidade mostrando que ndo houve separacao significativa.

Apbs esse periodo, a solucéo foi filtrada em membrana de PVDF e seguiu-se
com a digestado por fenton. Nessa fase, o pH foi alterado de 3, usado em trabalho
anterior (ALVES, 2021), paral com o objetivo de reduzir a formacéo de interferentes
como hidréxidos de ferro que tém sua formacéo favorecida em pH mais elevado. Apos
a oxidacao, a amostra foi filtrada em membrana de celulose. O aspecto do filtrado
pode ser observado na Figura 37.
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Figura 37 - Fotografia da membrana resultante apos filtragdo da amostra digerida por Fenton.

Apesar da melhora no aspecto visual da membrana, em comparacdo aquelas
obtidas no primeiro trabalho (ALVES, 2021), ainda foi observada a formacgéo de
interferentes. Podendo ser resultado de uma possivel formacao de éxidos de Fe (lll).
Essa interferéncia pode atrapalhar analises microscopicas subsequentes.

Sabendo disso e conhecendo outros métodos de digestédo explorados no Estudo
Colaborativo (INCTAA), foram entdo testadas duas outras oxida¢des: com peroxido
de hidrogénio 35% e digestdo com persulfato.

Para isso, duas amostras passaram pelos processos ja explicados de
peneiramento e secagem. ApOs esses processos, em um béquer se deu a oxidacao
por perdxido e, no outro, por persulfato. Em seguida as amostras foram filtradas em

membranas de éster de celulose e o resultado obtido pode ser visto na Figura 38.

Figura 38 - Fotos das membranas resultantes apos diferentes processos oxidativos. a)
persulfato de potassio; b) peroxido de hidrogénio.

Na membrana com o residual da digestdo por persulfato (Figura 38A), foi
observada a presenca de fragmentos avermelhados/marrons o que pode dificultar
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uma analise por microscopia. Visualmente, o uso do peréxido para a digestdo se
mostrou mais eficiente na remocédo de interferentes (Figura 38B), visto que a
membrana apresentou o0 aspecto mais limpo entre os trés métodos.

Apéds a digestéo, a separacdo por densidade foi realizada apenas na amostra
oxidada com persulfato, visto que a membrana tratada com peroxido ndo apresentou
guantidade significativa de sdlidos, o que nao justificaria a realizacdo dessa etapa. O
objetivo foi reduzir o residuo final presente na membrana observada na Figura 38A.
Apés as 24 horas, foi observada uma pequena separagdo e aglomeracdo das
particulas soélidas que permaneceram no sobrenadante. A Figura 39 apresenta o
aspecto da amostra retida ha membrana ap0s o processo de separacdo. Observa-se
gue, em vez de serem completamente eliminados, os interferentes permaneceram na

amostra, formando aglomerados que resultaram em particulas de maior tamanho.

Figura 39 - Fotografia da membrana com material resultante apds separagéo por densidade
com Nal (1,6 g/cm?3).

Devido a separacéo insuficiente dos interferentes utilizando a solucéo salina de
Nal, observada tanto nos dados do Estudo Colaborativo (INCTAA) guanto nesta
etapa, foi testada uma nova alternativa de separacédo: com 6leo de canola. A fim de
comparar e avaliar a eficiéncia de ambos os métodos de separacgéo foram levados em
consideracéo aspectos como: facilidade de manuseio, aspecto da amostra no filtro e
recuperacao.

Para os testes com 6leo realizado nos funis de separac¢ao, apés o periodo de 1
hora foi observada separagcédo quase completa da matéria organica que se concentrou
na parte inferior do funil, como pode ser observado na Figura 40.
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Figura 40 — Registro dos funis de separagdo ap6s uma hora mostrando a separagédo da
matéria organica alocada na parte inferior do dispositivo.

A Figura 41 mostra o aspecto das membranas durante e apés a filtragdo da

fracao superior.

Figura 41 — Fotografia das membranas utilizadas na filtragdo da camada de 6leo apos a
separacao a) membranas ainda no sistema de filtragdo antes da lavagem dos funis com alcool;
alguns plasticos adicionados estao na proximo a juncao das pecas do sistema e por isso nao
aparecem na imagem b) membranas fora do sistema de filtracdo, apos a lavagem dos
dispositivos com o arraste dos residuos remanescentes na vidraria.
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Durante a filtracdo da camada de 6leo, foi possivel observar nas membranas
uma quantidade reduzida de matéria organica retida nas membranas (Figura.41A).
Contudo, ao lavar o funil com éalcool para garantir a remoc¢&o de eventuais particulas
plasticas aderidas ao vidro, parte da matéria organica que permaneceu retida nas
paredes do funil e, principalmente, proximo a torneira foi arrastada, o que resultou em
um leve acumulo de residuos na membrana, como pode ser observado na Figura 41B.
Durante o processo de filtracdo, a membrana foi lavada com alcool para remover
residuos de 6leo. No entanto, essa lavagem causou deformag¢des nas membranas de
celulose, evidenciando sua incompatibilidade com o solvente utilizado.

A separacdo por densidade foi realizada no sistema JAMSS assim como no
Estudo Colaborativo (INCTAA) e se deu pelo periodo de 24 horas. Apos esse periodo,
observou-se uma separacao parcial dos interferentes, que se depositaram no fundo,
engquanto uma fracdo residual de matéria organica permaneceu na superficie (Figura
42).

Figura 42 — Retrato dos dispositivos JAMSS ap0és 24 horas mostrando separacao parcial dos
materiais interferentes.

Apoés a filtragdo de todas as amostras os plasticos que foram adicionados a cada
dispositivo do ensaio, foram contados. Os resultados da recuperacgéo estado dispostos
na Tabela 13.

Tabela 13 - taxa de recuperacao para cada polimero por separacao utilizada.

Separagao Recuperacéo - PP Recuperagéo - PA Recuperacéo - PE
Oleo 100% 57% 80%
Nal 100% 57% 83%
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Na Tabela 13 é possivel observar que em ambos os métodos, por 6leo e com
solucéo salina, testados em triplicata, foi observada uma recuperacdo de 100% para
PP e de 57% para PA. Para PE, as recuperac¢des foram muito proximas, sendo 83%
para a separacdo com Nal e 80% para a separacdo com Oleo. Ja separacdo da
matéria organica se mostrou mais eficiente com o uso do 6leo, além de ser um método

mais rapido e de melhor custo-beneficio.

5.3 ANALISE DAS AMOSTRAS DO LAGO PARANOA

5.3.1 Escolhado método

Durante os testes, as digestdes utilizando a reacdo de Fenton demonstraram
instabilidade térmica, com variacdes repentinas de temperatura que ultrapassaram 0s
60 °C. Essa instabilidade pode provocar possiveis perdas de microplasticos menores
devido a degradacédo dessas particulas (KOELMANS et al., 2019). Adicionalmente, foi
observada a formacdo de possiveis interferentes, manifestados como camadas
amareladas sobre as amostras, que podem comprometer a visualizacdo e
caracterizacao eficaz dos plasticos retidos nas membranas.

Por outro lado, os processos oxidativos utilizando persulfato de potassio e
perdxido de hidrogénio (H,0O,) apresentaram maior estabilidade, permitindo o controle
eficaz da temperatura ao longo de todo o procedimento. Na oxidagdo com persulfato
de potéassio, foram identificados pontos avermelhados e aglomerados de matéria
organica residual, enquanto as digestdes com H,O, produziram resultados mais
satisfatorios, gerando membranas visualmente mais limpas.

Em relacdo as separacdes fisicas, os testes de recuperacdo apresentaram
resultados semelhantes entre os métodos avaliados. No entanto, nos experimentos
preliminares, a separacéo por densidade utilizando solucdo salina de Nal (1,6 g/cm?3)
foi insatisfatoria, mesmo ap0s extensos periodos de repouso das amostras.

Com base no desempenho observado durante os testes, optou-se por utilizar
dois procedimentos distintos com as amostras reais, ambos empregando a digestao
com H,0,. A principal diferenga entre os métodos reside na etapa de separacgédo: (i)
utilizando a separacdo por densidade com solugcdo salina e (i) empregando a
separacédo fisica com oOleo de canola. O fluxograma dos métodos desenvolvidos

encontra-se na Figura 43.
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Figura 43 - Fluxograma dos métodos escolhidos para serem aplicados as amostras coletadas
na campanha amostral no Lago Paranoa - DF.

Apoés a coleta, as amostras foram organizadas da seguinte forma: amostras

destinadas a separacao por densidade com Nal foram chamadas de LD.1, TB1.1,

TB2.1, BB.1 e RB.1, enquanto aquelas direcionadas a separacéo fisica com 6leo de
canola foram nomeadas como LD.2, TB1.2, TB2.2, BB.2 e RB.2.

As amostras LD.1, T1.1, TB2.1, BB1 e RB.1 foram separadas com solu¢ao salina

no dispositivo JAMSS, como pode ser visto na Figura 44
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Figura 44 - Fotos dos sistemas JAMSS com amostra e solucdo salina de Nal a) vista frontal e
b) vista superior, apo6s o periodo de 24 horas mostrando que ndo houve separagdo
significativa.

E possivel observar que os sélidos presentes permaneceram no sobrenadante
mesmo apoés o periodo de 24 horas indicando que a separacéo por densidade néo foi
eficiente.

A separagdo com oOleo foi realizada também nos dispositivos JAMSS com o
intuito de evitar problemas nos funis de separacdo como entupimento das torneiras
assim como o arraste de sujidades para a membrana durante a lavagem do sistema
completo. A Figura 45 mostra o dispositivo JAMSS com o0s sélidos da amostra RB.2

apos o periodo de separacéo.
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Figura 45 - Fotos da amostra RB.2 no sistema JAMSS a) vista frontal e b) vista superior, apos
separacao fisica com 6leo de canola.

Ao final do periodo de 1 hora foi observada separagdo em todas as amostras,
apesar de ainda restar uma pequena quantidade de interferentes no sobrenadante
(Figura 45B). Apos esta etapa foi possivel observar que a separacao por 6leo nas
amostras finais se mostrou mais eficiente que a separacéo salina.

ApOs a digestéo, as amostras foram filtradas em membranas Anodisc, o aspecto

final dos sélidos retidos nos filtros pode ser observado na Figura 46.
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Figura 46 - Imagens de trés grupos distintos de membranas contendo amostras coletadas nos mesmos pontos, submetidas a diferentes métodos
de preparo: a) Separacao por densidade com solugéo de Nal (1,6 g/cm?3) e digestdo com perdxido de hidrogénio; b) Separacao fisica com 6leo
de canola e digestdo com peroxido de hidrogénio.
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Os métodos aplicados neste estudo resultaram em membranas
consideravelmente mais limpas (Figura 46) quando comparadas as tratadas com
digestdo por Fenton (Figura 7), preparo utilizado por alunos do grupo AQQUA
(ALVES, 2021). Vale ressaltar que, em relacdo ao método utilizado em 2021, houve
uma inversao na ordem das etapas de oxidacéo e separacéo além da adicdo da etapa
de secagem o que pode ter corroborado para este resultado.

E possivel ainda observar na Figura 46A que as amostras LD.1, TB1.1, TB2.1,
BB.1 e RB.1 mantiveram um aspecto esverdeado mesmo apds o processamento. Ja
as amostras LD.2, TB1.2, TB2.2, BB.2 e RB.2, separadas com 0leo de canola (Figura
46B), tiveram mudanca no aspecto tendo a coloracdo alterada de
esverdeada/amarelada para branca/incolor. Além disso, a quantidade de solidos
também diminuiu consideravelmente sobrando poucas e finas particulas no filtrado.
Sabendo que os métodos aplicados nesta etapa apenas se diferenciam na fase de
separacao, pode-se afirmar que essa etapa € decisiva na diminuicdo da quantidade
de interferentes para os passos subsequentes. Sendo assim, a separacdo com 6leo
se mostrou mais eficiente além de ser mais rapida, de menor custo e apresentar menor
risco ao analista.

Devido a presenca de muitos interferentes nas membranas do método com
separacdo por densidade, as etapas que se seguem so6 foram realizadas com as
amostras LD.2, TB1.2, TB2.2, BB.2 e RB.2 preparadas com separacao por Oleo e

peréxido de hidrogénio.

5.3.2 Célculo davazéo

Com o objetivo de conhecer a concentracdo de microplasticos por volume de
agua coletado foi necesséario calcular o volume de agua filtrado durante o tempo de
amostragem para cada ponto. A vazéo (Q) pode ser determinada pela Equacéo 12,
em que v corresponde a velocidade média do fluido e A é a area da secao transversal

da rede de amostragem.

Q =v A (12)
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5.3.2.1 Fluxdmetro mecéanico e calculo do volume filtrado

Para o célculo da velocidade da agua amostrada foi necessario primeiramente
calcular a distancia percorrida durante a amostragem em cada ponto de coleta, para
isso foi utilizada a equacéo fornecida pelo fabricante (Equacdo 13). A diferenca das
contagens é a diferenca da contagem final no display em relacdo a contagem inicial,
como o fluxémetro é bidirecional o ponto inicial pode ocorrer no 000000 ou no 999.999.
A constante do rotor tem o valor de 26.873, dada pelo fabricante. Em seguida a
velocidade da amostragem foi encontrada a partir da Equagé&o 14 e por fim, o volume
filtrado em cada amostragem foi calculado pelo célculo da vazdo (Equacao 12). Os
valores utilizados para o célculo, assim como as distancias, velocidade e vazdes

encontradas estédo dispostos na Tabela 13.

Diferenca das contagensxConstante do Rotor
999.999

Distancia (m) = (13)

Distancia (m)

Velocidade =

(14)

Tempo de coleta (s)

Tabela 14 - Distancias, velocidades e vazf8es encontradas a partir das contagens do
fluxémetro.

Ponto de coleta  Diferenca das Tempode p (m/s) A (m?) Q (L/s)
contagens coleta (s)

BB.2 3861 180 0,58 0,0707 40,75

RB.2 4568 180 0,63 0,0707 48,21

LD.2 6295 300 0,56 0,0707 39,86

TB1.2 5960 300 0,53 0,0707 37,74

TB2.2 5945 300 0,53 0,0707 37,64

Considerando o tempo de amostragem de 3 minutos para os pontos BB.2 e
RB.2 e de 5 minutos para os demais pontos, o volume total de agua que passou pela
rede de coleta foi calculado com as vazdes obtidas. Na Tabela 15, é possivel observar

os valores encontrados para cada ponto.
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Tabela 15 - Valores do volume total de agua filtrada encontrados com os dados do fluxémetro

Fluxémetro
Ponto de coleta Volume (L) Volume (m3)
BB 7334,13 7,33
RB 8677,11 8,68
LD 11957,62 11,96
TB1 11321,27 11,32
TB2 11292,78 11,29

Os resultados apresentados na Tabela 15 indicam que os volumes encontrados
nos pontos BB e RB foram menores, conforme esperado, devido ao tempo de
amostragem reduzido nesses locais. Nos demais pontos, os volumes encontrados
foram bastante semelhantes, o que é positivo, uma vez que as coletas nesses pontos
tiveram a mesma duracao. O fluxdmetro, se mostrou uma boa ferramenta no auxilio
da determinacdo do volume coletado visto que € um equipamento mais sensivel a
mudancas na velocidade e as ondula¢des da agua que ocorrem ao longo de todo o
trajeto e tempo de coleta, fornecendo assim uma medi¢do mais sensivel as variagdes

do ambiente.

5.3.3 Caracterizacao fisica dos microplasticos

Microplasticos foram encontrados em todos os pontos de coleta. Cada possivel
particula plastica encontrada nas membranas foi medida com o software previamente
calibrado, conforme pode ser observado na Figura 47A. Nas membranas foi possivel
observar variedade de tipos e cores dessas particulas. Para classificacdo, as
particulas encontradas foram separadas em esferas (Figura 47B), fragmentos (Figura
47C) e fibras (Figura 47D). As fibras rosas foram contadas e classificadas
separadamente, pois foram atribuidas a contaminagcdo dos jalecos rosas utilizados

durante o manuseio das amostras durante todo o processamento e analise.



68

Figura 47 - a) Imagens da medicdo dos microplasticos encontrados nas amostras que foram
classificados como: b) microesferas, c) fragmentos e d) fibras.
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A Figura 48 apresenta a distribuicdo percentual dos tipos de microplasticos

encontrados em cada ponto amostral.

= FIBRAS ROSAS = ESFERAS FIBRAS = FRAGMENTOS

BB RB

13%

50%

12%

56%

TB2
9%

54%

Figura 48 - Graficos da distribuicdo percentual dos tipos de microplasticos encontrados em
cada amostra.

Como pode ser observado na Figura 48, em todos 0s pontos amostrais, com
excecao do LD.2, os fragmentos plasticos foram os tipos predominantes, seguidos
pelas fibras e, por fim, pelas esferas. Em estudos conduzidos em diferentes lagos da
Patagonia (ALFONSO et al., 2020), no Lago Rawal, no Paquistdo (BASHIR; HASHMI,
2022) e no Lago Ocidental Superior, no Canada e Estados Unidos (HENDRICKSON;
MINOR; SCHREINER, 2018), as fibras foram as mais frequentes, seguidas pelos
fragmentos. Essas comparagfes sugerem que, em ambientes de agua doce, é comum
a predominéancia de fibras sobre fragmentos, diferentemente do perfil observado no
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presente trabalho. Um fato que pode corroborar para este resultado é que, foi
observado, em algumas membranas, que fragmentos plasticos previamente
degradados pelo ambiente se fragmentavam ainda mais (Figura 49), originando
particulas menores, o que pode explicar sua maior abundancia nas amostras

analisadas.

9:
L=0.00851379 mm

b |

L=0.0060694 mm ‘# rs
b %

3 5
1=0.0189263 mm 8 | ~0.0050

Figura 49 - Imagens de microplasticos fragmentados da amostra BB.2.

Depois dos fragmentos, o tipo de microplasticos mais abundante nas amostras
foi a fibra. Sabendo da presenca de duas ETEs proximas ao Lago, a alta frequéncia
de fibras, é consistente com a liberacdo dessas particulas provenientes das aguas
residuarias de lavagens de roupas, as quais sdo processadas em estacbes de
tratamento de efluentes (ETEs). Contudo, esse tipo de particula nem sempre é

eficientemente retido durante o tratamento, podendo assim atingir os corpos hidricos.
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Além dos tipos, foram analisadas as cores das particulas encontradas em cada

membrana como pode ser observado nas Figuras 50 a 54.
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Figura 50 - Gréficos da distribuicdo percentual das cores das particulas identificadas na
amostra do ponto BB.
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Figura 51 - Gréficos da distribuicdo percentual das cores das particulas identificadas na
amostra do ponto RB.
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Figura 52 - Distribuicdo percentual das cores das particulas identificadas na amostra do ponto
LD.
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Figura 53 - Distribuicéo percentual das cores das particulas identificadas na amostra do ponto
TB1.
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Figura 54 - Distribuicdo percentual das cores das particulas identificadas na amostra do ponto
TB2.

As cores mais encontradas foram: azul, preto e vermelho A presenca de
microplasticos em outras cores, embora em menor proporcdo, reflete a ampla
utilizacédo de materiais plasticos coloridos no cotidiano. O descarte inadequado desses
materiais contribui para sua presenga nos corpos hidricos (BERTOLDI, 2022).

Quanto ao tamanho das particulas encontradas, as Figuras 55 a 57 mostram a

distribuicdo em porcentagem das particulas por classes de tamanho.
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Figura 55 - Grafico da distribuicdo percentual dos microplasticos, classificados como
fragmentos, por faixa de tamanho em mm.
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Esferas
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Figura 56 - Grafico da distribuicdo percentual dos microplasticos, classificados como esferas,
por faixa de tamanho em mm.

Observa-se que a distribuicdo percentual por classes de tamanho, nas
categorias de fragmentos e esferas, segue um padrédo bastante semelhante. Como
apresentado nas Figuras 55 e 56, a maior parte das particulas concentra-se em
dimensdes inferiores a 0,6 mm, com poucas ou até mesmo nenhuma particula
apresentando tamanhos superiores a 1 mm. A faixa de maior concentracdo de
particulas, em ambos os casos, é a faixa de 0,01 a 0,05 mm, evidenciando a
predominéancia de particulas menores nas amostras analisadas. Em contrapartida, no
grupo das fibras (Figura 57), verifica-se uma maior variacdo dimensional, com
particulas distribuidas em todas as faixas de tamanho analisadas. A faixa com maior
quantidade de particulas foi a de tamanho entre 0,1 e 0,6 mm, seguida pela faixa de
1 mm a 2 mm. Essa tendéncia de maior abundancia de particulas em classes de
tamanho menores também foi observada no estudo de MPs realizado nas aguas

superficiais do Lago Vitoria na Africa (EGESSA et al., 2020).
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Figura 57 - Gréfico da distribuicdo percentual dos microplasticos, classificados como fibras,
por faixa de tamanho em mm.

O numero total de microplasticos por amostra, assim como a concentracao de
particulas por volume de agua coletado, esta disposto na Tabela 16. Na contagem
total, as fibras rosas foram desconsideradas, visto que foram considerados como

contaminacdao dos jalecos utilizados durante o manuseio das amostras.

Tabela 16 - Concentracdo de microplasticos nas amostras.

Ponto de coleta Quantidade de microplasticos Concentracgao (itens/m?3)
BB 342 46,63
RB 334 38,49
LD 231 19,32
TB1 313 27,65
TB2 367 32,50

E possivel observar pelos resultados expostos na Tabela 16 que os pontos com
maior concentracdo de particulas por volume de agua coletado foram os pontos BB e
RB. Proximo aos locais de coleta desses pontos se da a presenca de duas ETEs,
Brasilia Norte e Brasilia Sul, respectivamente. Essa proximidade pode ter colaborado
para a contaminacao das aguas por particulas plasticas néo retidas pelos tratamentos
dos afluentes refletindo no resultado obtido no presente trabalho visto que sdo os
pontos com maior contaminacdo. Além disso, proximos a esses pontos existem

parques com atividade humana mais intensa do que nos demais, com a presenca de
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quiosques e pedalinhos, por exemplo, que também podem ser fonte de microplasticos
nesses locais.

A Tabela 17 mostra a comparagdo entre a concentracdo de microplasticos
encontrados no Lago Paranod com outros sistemas de agua doce encontrados na
literatura. E visto que as concentra¢des encontradas estdio dentro de uma faixa de
grandeza similar aquelas encontradas em Lagos do Brasil e Italia, porém esta bem

abaixo daquelas encontradas na Turquia e China.

Tabela 17 - Comparacdo entre a concentracdo de MPs encontrados no Lago Paranoa e

diferentes concentragfes encontradas na literatura.

Local, Pais Concentragdo (itens/m3) Referéncia

Lago Paranod, Brasil 19,32 - 46,63 Presente estudo
Lago Guaiba, Brasil 2,92 -61,22 Bertoldi (2022)
Lago di Chiusi, Italia 0,48 - 4,08 Fischer et al. (2016)
Lago Kugikgekmece, Turquia 8.800 - 48.030 Faruk (2021)

Lago Taihu, China 3.400 - 25.800 SU et al. (2016)

5.3.4 Caracterizacdo quimica

Para a construcédo do banco de referéncia espectral foram analisados diferentes
tipos de polimeros. Os espectros médios obtidos para os padrfes de polimeros estdo
apresentados na Figura 58.
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Figura 58 - Espectros de infravermelho dos padrdes comerciais de plasticos antes da
normalizagdo. Espectros: Azul ciano - PP; Vermelho - PE; Rosa - PS; Azul - PET; Verde - PA,
Amarelo - PVC.

Estes espectros foram submetidos a correcdo da linha de base utilizando a
ferramenta de correcdo "Standard Normal Variate" (SNV), resultando nos espectros

ajustados mostrados na Figura 59.
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Figura 59 - Espectros de infravermelho dos padrdes comerciais de plasticos apds o
processamento SNV. Espectros: Azul ciano - PP; Vermelho - PE; Rosa - PS; Azul - PET;
Verde - PA; Amarelo - PVC.

Dos padrdes analisados a fim de construir um banco de referéncia, o espectro
gerado dos plasticos de polipropileno néo foi satisfatério como pode ser visto pela
linha espectral de cor azul ciano nas Figuras 58 e 59, por isso, 0s espectros dos
microplasticos analisados foram comparados apenas com o0s espectros do PA, PE,
PET, PS e PVC.

Para analise dos MPs presentes nas amostras, as particulas foram manualmente
selecionadas dentro da faixa de imageamento obtida, como pode ser observado na

Figura 60. Os dados obtidos foram analisados por PCA.
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Figura 60 - Imagem da tela do software Opus 7.5 com a area da amostra TB2.2 mapeada
para analise com particulas selecionadas manualmente.

Os gréaficos obtidos por PCA estdo dispostos na Figura 61. E possivel observar
que os espectros das particulas analisadas estdo proximos aos espectros do PE, PET

e PVC indicando maior probabilidades destas particulas serem de um desses tipos de
polimeros.
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Figura 61 - Imagem dos graficos de scores 3D para os A) padrdes, e amostras b) BB, c) RB,
d) LD, e) TB1 e f) TB2.

O método KNN também foi aplicado, a fim de classificar as particulas analisadas
com base na semelhanca com o espectro dos polimeros ja conhecidos. Os tipos de

plasticos encontrados pelo método por amostra estdo apresentados na Tabela 18
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Tabela 18 - Distribuicdo percentual dos tipos de plasticos encontrados por amostra.

PA (%) PE (%) PET (%) PS (%) PVC (%) NI (%)
BB 0 12,1 73,9 0 0 13,9
RB 7.9 0 13,2 50 15,8 13,2
LD 6,2 87,7 1,5 0 15 3,1
TB1 0 75 16,7 0 0 8,3
TB2 0 100 0 0 0 0

*NI: Nao identificado.

A partir destas andlises, nota-se que o polietileno foi o tipo de plastico mais
encontrado em trés dos cinco pontos de coleta com valores bem expressivos. Ja na
amostra do ponto BB o tipo mais encontrado foi 0.PET, seguido do PE. Por fim, na
amostra RB, o tipo mais encontrado foi o PS.

Esses resultados sdo esperados visto que, segundo a ABIPLAST (2024), o tipo
de plastico mais consumido no Brasil em 2023 foi o PE, dividido em PEAD (13,%),
PEBD (7,6%) e PEBDL (15,3%). Outros estudos em corpos hidricos de agua doce
também encontraram o PE como tipo mais abundante em suas amostras
(APETOGBOR et al., 2023). Esse polimero € comumente encontrado em sacolas
plasticas e embalagens de materiais de limpeza, itens amplamente utilizados pela
sociedade e frequentemente descartados de forma inadequada, o que pode resultar
na sua chegada aos corpos hidricos.

6 CONTRIBUICOES, LIMITACOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho apresentou avancos significativos no desenvolvimento de
um protocolo de preparo de amostras para analise de microplasticos em aguas
superficiais coletadas no Lago Paranoa (DF). Entre os métodos testados, identificou-
se uma abordagem com uma nova alternativa de separacéo por 0leo que resultou em
membranas visualmente mais limpas, facilitando andlises subsequentes por
microscopia e espectroscopia. Esse progresso foi essencial para permitir a
caracterizacdo quimica das particulas, um avanco em relacdo a estudos anteriores,
onde as condicbes das amostras comprometiam esta etapa.

Entretanto, o estudo enfrentou limitacbes que indicam caminhos para
aprimoramento futuro. Um ponto a ser destacado foi a impossibilidade de realizar
analises completas das membranas provenientes da separa¢cdo com solucdo de
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iodeto de sodio. Essa limitacao ocorreu devido ao tempo insuficiente, impedindo uma
comparacao mais robusta entre esse método e a separacao com oleo.

Outro aspecto explorado foi 0 uso de um planejamento Doehlert para otimizar as
condic¢des de oxidacao com perdxido de hidrogénio, testando combinacfes de tempos
e temperaturas. As amostras foram enriquecidas com padrdes de microsferas
fluorescentes, com o objetivo de identificar condicbes que promoviam a digestédo
eficiente da matéria organica sem comprometer os microplasticos. Nessa etapa
alguns desafios foram enfrentados como a presenca de uma espuma atipica laranja
nas amostras coletadas proximo a ETE Sul. Além disso, a analise das amostras foi
comprometida pela indisponibilidade do equipamento de microscopia fluorescente,
devido a problemas no mesmo. Esse obstaculo impossibilitou a conclusdo dessa
etapa que pode ser retomada em estudos futuros a fim de se conhecer temperatura e
tempo 6timos para a digestao por peroxido.

Apesar dos avancos obtidos neste estudo ainda ha espaco para aprimoramentos
nos métodos de preparo de amostras. Outras estratégias, como a integracdo de
separacfes baseadas em 6leo e solugbes salinas (SONG et al., 2022), possuem
potencial para aumentar a eficiéncia dos processos de preparo de amostra estudados.
Além disso, ainda se faz necessario o aprimoramento das técnicas de espectroscopia
utilizadas. Com a varredura completa, seria possivel identificar e caracterizar todas as
particulas presentes nas amostras, proporcionando uma analise mais abrangente e

representativa.

7 CONCLUSOES

O preparo de amostras de aguas superficiais pode ser dividido em duas etapas
principais: (i) separacdo e (ii) remogdo da matéria organica. Essas etapas séo
fundamentais para isolar os microplasticos presentes, eliminando os interferentes que
possam comprometer as analises subsequentes. O processo pode ser realizado
utilizando diversos reagentes, como peroxido de hidrogénio (H,0O,), persulfato,
reagentes de Fenton, solucdes salinas e 6leos, dependendo das caracteristicas da
amostra. Além disso, a ordem de execucdo dessas etapas pode variar, ajustando-se
as particularidades de cada estudo.

No presente estudo foram realizados diferentes testes nos quais foram avaliados
diferentes métodos de digestédo e separagdo, assim como mudanga nas ordens dos
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processos. Ao final dos testes observou-se que, para as amostras aqui estudadas, a
separacao por 6leo de canola seguido da remocéo de matéria organica por peroxido
de hidrogénio se mostrou o método mais eficiente no isolamento dos MPs.

Ao reduzir os interferentes nas amostras com o método encontrado, foi possivel
observar a presenca de microplasticos em todas as amostras finais analisadas em
uma faixa de concentracdo de 19,32 - 46,63 particulas/m3. Os pontos BB e RB
apresentaram as maiores concentracdes de particulas plasticas. Essa contaminagéo
pode estar associada a proximidade desses locais com ETES, que possivelmente
contribuiram para o aumento da contamina¢ao nesses locais.

Foram identificados MPs com diferentes formas, cores e tamanhos. O polietileno
(PE) foi o tipo de polimero predominante nas amostras, condizente com seu amplo
consumo no Brasil. Além disso, particulas menores que 0,5 mm foram as mais
frequentes, o que reflete o processo de degradacdo ambiental de plasticos maiores
em fragmentos progressivamente menores.

Investigacdes futuras podem explorar diferentes abordagens até mesmo
combinando diferentes técnicas, consolidando metodologias mais robustas para a
analise de microplasticos e ampliando o conhecimento sobre a presenca e 0s
impactos desses contaminantes emergentes nos ambientes aquaticos de agua doce

brasileiros.
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