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RESUMO

A poluicdo causada por microplasticos (MPs) é uma preocupacdo crescente devido a
acumulacao destes materiais no meio ambiente. Neste estudo, foram analisadas amostras de
nove pontos de amostragem da ETE Brasilia Norte (ETEB Norte). Para auxiliar a identificacao
dos MPs nas amostras, foram desenvolvidos e avaliados diversos métodos e procedimentos que
contemplaram a producdo de MPs de referéncia, a resisténcia dos polimeros frente a métodos
de digestdo e extracao das particulas. O procedimento selecionado para tratamento das amostras
é composto por uma etapa de digestdo da matéria organica por meio do reagente de Fenton
seguida de separacdo densidade com solucéo de ZnCls,. A identificacdo dos MPs foi realizada
visualmente (Microscopia) e auxiliada pela andlise de natureza quimica, por meio da
espectroscopia de FTIR-ATR. Os resultados mostraram a presenca significativa de MPs, em
especial as fibras téxteis, de diferentes formatos e cores, em diferentes granulometrias em todas
as unidades de tratamento avaliadas com composi¢ao majoritaria de PEAD e PEBD. Além disso
a quantificacdo revelou que a ETE Norte langa o efluente final com uma concentracdo de 150
+ 18 MP/L no lago Paranoa. Adicionalmente, neste estudo foi utilizado nano-p6 magnético a
base de oxido de ferro funcionalizados com acido citrico (NP-FesOs@AC) para remover um
consorcio de MPs composto por PEAD, PEBD e PP nas proporgdes 1:1:1. O método de co-
precipitacdo foi usado para sintetizar o NP-Fe3Os@AC que foram caracterizados quanto a
morfologia (MEV), fase cristalina majoritaria (DRX), aspectos quimicos (FTIR) e area
superficial (isotermas de sorcdo de nitrogénio). A eficiéncia de remocdo de MPs com NP-
Fe30:@AC foi investigada em funcéo do efeito da concentragdo inicial, tempo de contato e pH.
A equacéo de Sips e modelo de pseudo-segunda ordem foram os que melhores se ajustaram aos
dados experimentais da isoterma e cinética de remocao, respectivamente. O NP-FezOs@AC
removeu 80% dos MPs em pH 6. A partir de observacdes experimentais (potencial Zeta,
porosidade e MEV) e de considerac@es teoricas conclui-se que 0os mecanismos de ligacdo de
hidrogénio, preenchimento de poros e forgas de van der Waals foram predominantes na
remocdao dos MPs. Os testes de redso indicaram que 0s NP-Fe30s@AC podem ser reutilizados
até cinco vezes e a eficiéncia remocao ainda continua acima 50%. Esses resultados indicam que
0 NP-Fes04@AC é uma alternativa viavel para possiveis aplica¢fes voltadas para a remogéo

de MPs de aguas residuérias.

Palavras-chave: Microplasticos, Nano-p6 magnético, Remocdo, Estacdo de tratamento de

esgoto.

VII



ABSTRACT

Microplastics (MPs) pollution is a growing concern due to the accumulation of these materials
in the environment. In this study, spot samples from nine sampling in the wastewater treatment
plant (WWTP Norte) Brasilia Norte were analyzed. To identify MPs in samples, several
methods and procedures have been developed and evaluated, including the production of
reference MPs, resistance of polymers to digestive methods, and particle extraction. The
procedure selected for sample treatment was materialized by a digestion step of Fenton's reagent
organic matter, followed by density separation with ZnCl, solution. MPs identification was
carried out visually (microscopy) and assisted by chemical analysis using FTIR-ATR
spectroscopy. The results showed the significant presence of MPs, especially textile fibers, of
different shapes and colors, in different particle sizes in all treatment units evaluated, with a
majority composition of HDPE and LDPE. Furthermore, quantification revealed that the
WWTP Norte released the final effluent at a concentration of 150 £18 MP/L into Lake Paranoa.
Additionally, in this study magnetic nano-powders based on iron oxide functionalized with
citric acid (NP-Fe30s@AC) were used to remove a consortium of MPs composed of HDPE,
LDPE and PP in proportions 1:1:1. The coprecipitation method was used to synthesize NP-
Fe304@AC, which was characterized in terms of morphology (SEM), majority crystalline
phase (XRD), chemical aspects (FTIR), and surface area (nitrogen sorption isotherms). The
MPs removal efficiency of NP-FesO.@AC was investigated as a function of initial
concentration, contact time, and pH. The Sips equation and pseudo-second order model were
the ones that best fit the experimental data of the isotherm and adsorption kinetics, respectively.
NP-FesOs@AC removed 80% of the MPs at pH 6. From experimental observations (zeta
potential, porosity, and SEM) and theoretical considerations, it was concluded that the
mechanisms of hydrogen bonding, pore filling, and van der Waals forces were predominant in
the removal of MPs. The reuse tests indicated that NP-Fe3O4s@AC could be reused up to five
times, and the removal efficiency remained above 50%. These results indicate that NP-
Fes0s@AC is a viable alternative for possible applications aimed at removing MPs from

wastewater.

Keywords: Microplastics, Magnetic nano-powder, Removal, Sewage treatment plant.
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1. INTRODUCAO

Com o continuo desenvolvimento econdmico, os plasticos passaram a ser amplamente
utilizados em diversas areas do dia a dia e em varios setores econdmicos industriais, entretanto,
a gestdo de residuos plasticos se tornou um desafio ambiental fundamental devido a cultura
atual associada aos itens plasticos descartaveis, e como consequéncia, os subprodutos tém se
tornado um problema ambiental global e despertaram uma preocupacdo generalizada sobre os
riscos ambientais. No meio ambiente, os plasticos lancados podem ser degradados e
fragmentados a detritos menores, sendo aqueles de tamanho menores que 5 mm denominados
microplésticos (MPs).

Os MPs sdo plasticos heterogeneamente misturados com um didmetro de 0,1 pm a 5
mm e incluem fibras plasticas, granulos e fragmentos, e sdo considerados contaminantes
emergentes de grande preocupacdo (Frias & Nash, 2019). MPs podem ser classificados com
base em sua origem em duas fontes distintas: primarios, que sdo fabricados com tamanho
inferior a 5 mm para serem utilizados como matéria-prima para a producao de téxteis, produtos
de cuidados pessoais como esfoliantes faciais e corporais na forma de Pellets e microesferas
(Lv et al., 2019). Outrossim, os MPs secundarios originam-se da degradacdo por meio de
interacBes fisicas, quimicas e bioldgicas de grandes particulas plasticas apds seu descarte
(Lusher et al., 2015).

As principais fontes de poluicdo de MPs em um ambiente advém do descarte de
efluentes de EstacGes de Tratamento de Esgotos (ETES), descarte de esgoto doméstico nédo
tratado, lixiviagcdo de areas rurais, lixiviados de aterros e lixdes ndo gerenciados, desgaste de
pneus automotivos, intempéries de canteiros de obras, jateamento com particulas de polimero,
aguas pluviais e deposicdo atmosférica. Desta forma, hd uma crescente preocupacdo em
investigar as fontes de poluicdo plastica em busca de mitigar sua entrada no meio ambiente.

A problematica dos MPs esta relacionada ao seu potencial efeito danoso para 0 meio
ambiente, onde podem atuar como um vetor na absorcao e transferéncia de poluentes toxicos,
incluindo poluentes organicos persistentes, produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais,
metais pesados e organismos patogénicos devido as suas caracteristicas Unicas, como
hidrofobicidade, maior area de superficie especifica e cargas de superficie, além disso podem
liberar aditivos incorporados a eles durante seu processo de fabricacdo como plastificantes,
retardadores de chama e pigmentos (Horton et al., 2017).

A ocorréncia de MPs no meio ambiente tem sido mencionada em todo o mundo. E

reportado por inimeros estudos que os MPs podem provocar efeitos fisicos e toxicoldgicos, e
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também podem ser transferidos entre os niveis troficos da cadeia alimentar. Deste modo, a
poluicéo plastica é considerada um importante problema ambiental e ¢ identificada, ao lado das
mudancas climaticas, como uma questdo emergente que pode afetar a diversidade bioldgica e
também a satde humana.

Ademais, as ETEs sdo identificadas como barreiras para proteger ambientes aquéaticos
da poluicdo antropogénica. No entanto, embora as ETES convencionais que operam nivel
terciario de tratamento (biorreator de membranas e coagulacdo/floculacdo) sejam eficazes na
remocdo de MPs de até 99,9%, elas podem, na verdade, ser uma fonte significativa desses
poluentes, devido aos grandes volumes de efluentes descarregados (Sun et al., 2019).

Embora algumas operagfes e processos de tratamento que compdem as ETES possam
remover agregados aprisionando-os no lodo, os MPs podem ser facilmente transportados para
0 meio através da aplicacdo do lodo gerado na ETE na agricultura. Nota-se que, atualmente,
néo existem instalacdes de tratamento especialmente projetadas para eliminar os MPs em ETEs,
e como resultado, os sistemas de tratamento de esgotos sdo ineficientes para remover
completamente os MPs antes do seu langamento no corpo receptor. Neste contexto, a busca por
alternativas capazes de remover MPs em ETEs estdo sendo largamente estudadas.

A remocdo de MPs de &guas residuérias tem sido explorada por meio de métodos fisicos,
quimicos e bioldgicos. Dentre esses métodos, a adsorcdo emerge como uma abordagem
altamente promissora devido a sua praticidade e custos reduzidos. Nesse sentido, diversos
estudos tem focado no desenvolvimento de novos adsorventes para a remogéo eficaz de MPs.
Diferentes tipos de adsorventes, como biochar, esponjas, aerogéis, nanoparticulas magnéticas,
nanotubos de carbono e 6xidos metalicos, tém sido investigados e aplicados com esse proposito.

Os adsorventes magnéticos de 6xido de ferro se destacam como uma op¢do promissora
para remocdo de MPs de efluentes de ETE, devido a uma série de vantagens significativas.
Estas incluem uma alta area superficial especifica, propriedades de superparamagnetismo,
caracteristicas nao toxicas e amigaveis ao meio ambiente, além de serem biocompativeis, de
facil isolamento e reutilizaveis (Wang, H. et al., 2022). Essas propriedades conferem um alto
potencial de aplicacdo em diversos campos, como o projeto de dispositivos de armazenamento
de dados, imagem por ressonancia magnética, sistemas de administracdo de medicamentos,
biossensores e tecnologias de remog¢do de poluentes da 4gua. Como um tipo de material
magnético importante, o FesO4 possui forte capacidade de adsor¢do a muitas substancias alvo
devido a sua grande area superficial especifica.

Varios metodos estdo disponiveis para a sintese de nanoparticulas magnéeticas de 0xido

de ferro, sendo a sintese via co-precipitacdo a mais prevalente devido ao seu baixo custo,
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simplicidade e aplicabilidade industrial. Nesse processo, 0s sais férricos e ferrosos sdo
misturados em solucdo aquosa, e uma base € adicionada para formar o 6xido de ferro. No
entanto, esses materiais podem aglomerar de forma varidvel em diferentes condicdes
ambientais, o que pode impactar sua eficicia na remogéo de poluentes da agua. A estabilizacdo
da superficie das nanoparticulas possibilita ajustes em caracteristicas como tamanho,
estabilidade coloidal, forma e composi¢éo quimica, sendo o &cido citrico (AC) um revestimento
organico comum usado para esse fim. Esse revestimento pode alterar as propriedades da
superficie, como carga e hidrofobicidade, e introduzir grupos carboxila, o que impacta suas
interacBes com outras substancias e aprimora sua eficacia em certas aplicagdes, como a remogédo
de poluentes da agua.

Os MPs séo classificados como contaminantes emergentes, ou seja, materiais que ainda
ndo possuem padroes legais e, portanto, carecem de rotinas estabelecidas de monitoramento nas
ETEs. A falta de regulamentacdo e metodologias especificas para investigar a presencga desses
poluentes esta sendo cada vez mais debatida. E importante destacar que atualmente também
nédo existem estagdes de tratamento projetadas para a remocao de MPs, ressaltando a urgéncia
de abordar essa questéo e desenvolver solugOes eficazes para mitigar essa forma de poluigéo.
Os estudos nessa area sdo incipientes, porém € imprescindivel o desenvolvimento de pesquisas
para quantificar os niveis de contaminacdo em ETES, bem como para desenvolver técnicas
eficazes de remogéo dos MPs.

Portanto, o objetivo principal deste trabalho esta centrado em avaliar a presenca de MPs
nos efluentes das unidades de tratamento e lodo gerado da ETEB Norte. Adicionalmente, o
objetivo inclui a avaliacdo do potencial de remoc¢édo do nano-p6 magnético (P6 composto por
nanoparticulas agregadas) funcionalizado com acido citrico (NP-FesO4s@AC) de um poluente
alvo composto por diferentes tipos de MPs (PEAD, PEBD e PP).
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a ocorréncia de MPs nos efluentes e lodos da ETEB Norte assim como o potencial de
remocgdo por nano-pd magnético de dxido de ferro funcionalizado com acido citrico (NP-
FesOs@AC).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Explorar e aperfeicoar métodos analiticos para a quantificacdo e identificacdo das
particulas de microplasticos;

e Propor um protocolo validado de amostragem, tratamento das amostras, recuperacao e
caracterizacdo de MPs advindos de ETEsS;

e [Estudar a isoterma e a cinética de remocdo por meio da aplicacdo de modelos
isotérmicos (Freundlich, Langmuir, Sips e Dubinin-Radushkevich) e cinéticos (pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem);

e Investigar os mecanismos de intera¢fes envolvidos no sequestro de microplasticos pelo
uso do NP-Fes0.@AC;

e Estudar a capacidade de reutilizagdo NP-Fez0s@AC em novos ciclos de remogao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 MICROPLASTICOS COMO CONTAMINANTE AMBIENTAL

Os pléasticos sdo um grupo variado de materiais poliméricos sintéticos que se tornaram
um sinal tipico de lixo artificial e poluicdo ambiental, caracteristicos do desenvolvimento
industrial. Como um material quimicamente variado, sua versatilidade, estabilidade, leveza,
flexibilidade e baixo custo de producdo aliviaram a escassez de materiais naturais até certo
ponto e os tornaram os chamados materiais essenciais em varios campos do desenvolvimento
social e econémico (Hale et al., 2020). Como resultado, a demanda e a producéo de plasticos
tém aumentado ano a ano e, consequentemente, a geracao de residuos plasticos.

Embora os beneficios dos plasticos sejam inegaveis, o uso generalizado, principalmente
em formas de descartaveis, como materiais de embalagem, garrafas, canudos, dentre outros,
acaba resultando em seu acumulo no meio ambiente e quando descartados de forma inadequada
ou mal gerenciados, podem acumular no meio ambiente e serem submetidos a degradacédo por
diversos agentes ou rotas, como radiacao solar, forcas mecénicas e acdo microbiana (Kong et
al., 2021).

Além disso, plasticos descartados no meio ambiente tem tendéncia a se decompor
gradativamente em particulas menores com tamanhos diferenciados. Os plasticos formados na
faixa de tamanhos inferiores a 5 mm sdo denominados MPs, que na ultima década tém se
tornado um dos principais temas discutidos pelas comunidades cientificas (Gupta et al., 2022).

Segundo descrito na literatura, os MPs podem ser definidos como qualquer particula
solida sintética ou matriz polimérica, com forma regular ou irregular e com tamanho variando
de 1 um a 5 mm de origem primaria ou secundaria de fabricacéo, que sdo insollveis em agua
(Frias & Nash, 2019). Na Tabela 3.1 estdo apresentados os tipos mais comuns de plésticos de

ocorréncia mundial, junto com sua estrutura quimica, densidade e seus usos mais comuns.

Tabela 3.1- Plasticos mais utilizados no cotidiano (Fonte: Hanvey et al., 2017; Abiplast, 2020).

Plasticos Féormula .. Densidade Consumo
Quimica Estrutura Quimica (g/em?) %)

Fontes

Garrafas de
Tereftalato de

Q 0 bebidas;
Polietileno [C10HsO4]n (} < > <O_(CH2)2 137145 8,5 Fibras;
n

(PET) Material de
7 enchimento.
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Tabela 3.1- Plasticos mais utilizados no cotidiano (Fonte: Hanvey et al., 2017; Abiplast, 2020)
(Continuacéo)

Plasticos g::;ﬁlllcl: Estrutura Quimica D(eg/scl:ll:;;l ¢ Co::;)u)mo Fontes
Garrafas de
Polietileno de III T bebidas;
alta densidade [C2H4]n C— 0,93 -0,97 12,5 Sacos;
{ Ill Ili‘ Bandejas,
(PEAD) n Filmes
agricolas.
Capas de
Cloreto de lIi Wl chuva;
Polivinila [C2H;5Cl], —?—%‘— 1,10 - 1,45 14,9 Mangueiras
(PVC) H S de jardim;
Solas de
sapatos.
Polietileno de Brinquedos;
H H
baixa [ Garrafas de
[C2Ha]n C—C 0,92 - 0,93 8,0 leite:
densidade ‘Ell Ili‘ F ’ d
n rascos de
(PEDB) xampu.
Embalagens;
Polipropileno (|3H3 Tampas de
®P) [CsHs]a CH—CH, 0,89 - 0,92 20,1 garrafas;
n Cordas;
Canudos.
Copos
Poliestireno descartaveis;
PS) [CsHs]n __C_Z__ 1,00 - 1,11 1,5 Recipientes
7 para
H HJ, alimentos.
Out.ras resinas Usado para
(policarbonato, 00 1,15-1.22 fins de
nylon e engenharia.
acrilico)

Apesar da definicdo de MPs citada anteriormente sendo particulas com dimensfes na
faixa de tamanho de 1 mm a 5 mm, alguns pesquisadores usam diferentes classificacfes de
tamanho para definir os MPs. De acordo com Rodriguez-Seijo & Pereira (2017), os MPs
grandes variam em tamanho de 1 a 5 mm, enquanto 0s pequenos variam de 20 um a 1 mm e 0s
nanoplasticos sdo menores que 20 um. De Witte et al. (2017) definiram particulas menores que
0,1 um como nanoplasticos ¢ aquelas maiores que 5 mm como mesoplasticos. Dessa forma,
verifica-se que a definicdo de MPs em termos de sua faixa de tamanho ainda ndo é clara, ou
seja, ndo ha uma defini¢do internacionalmente reconhecida do tamanho dos MPs (El Hayany et
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al., 2022). Na literatura, hd uma gama de faixas de tamanho para categorizar 0s detritos

plasticos, como apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Categorias em funcdo da faixa de tamanho de plasticos.

Macroplasticos ~ Mesoplasticos Microplasticos ~ Nanoplasticos Referéncia
(MAPS) (MEPs) (MPs) (NPs)
>5mm e 1 um—1mm <1pm Browne et al.,
2007a
Graham &
__________ <10mm Thompson,
2009
>25 mm 5mm—25mm 20 pm —5 mm <20 pm Wagner et al.,
2014
25 mm —100 cm 1 mm-25mm I um—1mm <1 um Andrady, 2015b
8 ------------ 051 pm -5 mm 1nm- 0,1 Hm Contan' 2016
c
© >25 mm 5mm—-<25mm 1 pum-<5mm <1pum Cra'leord &
% Quinn, 2017
= >25mm 5 mm - 25 mm 1 um —5mm <100 nm Iveleva et al.,
2017
S5mm e 335 um — <5 mm <335 um Koelmans et al.,
2017a
>1cm 1mm-1cm 1 pm—1 mm 1nm—1pm Hartmann et al.,
2019
25 mm —100 cm 5mm-25mm <5mm <1 pm GESAMP, 2019
5 cm —50 cm 5mm—5cm <5mm <0,1 um Hirt & Body-
Malapel, 2020
>5mm e I um—1mm 1 nm—100 pm ISO/TR
21960:2020

A falta da padronizacdo da classificacdo dos MPs em relacdo ao tamanho, torna a

eficiéncia dos métodos de extragdo e identificacdo altamente questiondveis uma vez que ndo se
dispde de protocolos padronizados e otimizados para efetuar a analise em diferentes matrizes
ambientais.

Com base em sua origem os MPs podem ser classificados em primarios e secundarios.
Os MPs primérios sdo os pellets, as fibras téxtis, as microesferas, os filmes e os granulos
produzidos a partir de polietileno, do polipropileno, do tereftalato de polietileno ou do nylon e
na faixa de tamanho do micrémetro para serem utilizados como matéria-prima para a producéo
de téxteis, produtos de cuidados pessoais como esfoliantes faciais e corporais, dentre outros.
Além disso, os MPs primarios também sdo usados em pesquisas biomédicas, produtos

odontolégicos e em tecnologias de jato de ar de alta pressdo para remover tinta e ferrugem, e
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em produtos de limpeza, vernizes e tintas (Alimi et al., 2018; Hermsen et al., 2018; Napper et
al., 2015a).

Os MPs secundarios originam-se da degradacdo dos macroplésticos por meio de
interacOes fisicas, quimicas e bioldgicas. As interacGes fisicas, referem-se & reducdo do
tamanho fisico do plastico devido ao movimento e abrasdo das particulas no meio ambiente e
fatores mecanicos com energia para ocasionar a quebra do item plastico. As interacBes quimicas
comumente ocorrem devido a exposicdo a radiacdo solar e por meio de espécies oxidativas
presentes no ambiente onde o plastico se encontra. Além disso, plésticos podem ser
fragmentados por meio da agdo degradante de microrganismos presentes no meio ambiente
(Crawford & Quinn, 2017). Como exemplos de processos de geracdo de MPs secundarios temos
a erosdo dos pneus durante a conducdo, a liberagdo de fibras téxteis sintéticas durante a
lavagem, a fragmentacdo de sacolas, garrafas PET, entre outros (Thompson, 2015; Lusher et
al., 2015).

Em decorréncia da grande diversidade da origem das particulas de MPs assim como 0s
tamanhos (Ver Tabela 3.2), a identificacdo quali-quantitativa € um grande desafio para o
desenvolvimento de trabalhos na area de tratamento de esgotos. A falta de consenso sobre uma
definicdo e categorizacdo de detritos plasticos resulta em uma comunica¢do ambigua e na
geracao de dados incomparaveis.

O uso de diferentes métodos analiticos pode resultar em variabilidade entre os
pesquisadores, levando a falta de uniformidade nas informacdes e nos resultados dos estudos
sobre a ocorréncia e a eficiéncia de remocao desses contaminantes. A padronizacgéo da faixa de
tamanho dos MPs utilizados na determinacdo da eficiéncia de recuperacdo pode reduzir

significativamente essa variabilidade.

3.2FONTES E OCORRENCIA DE MICROPLASTICOS EM AMBIENTES
AQUATICOS

As fontes de MPs em ambientes aquéticos sdo atribuidas a muitas origens diferentes,
entretanto, diversas praticas e atividades usam e lancam residuos plasticos no ambiente, de
maneira proposital ou ndo. Foram propostos quatro mecanismos de contaminacao de ambientes
aquaticos por MPs: i) descarga de efluentes de estacBes de tratamento esgotos sanitéarios e
efluentes industriais, ii) escoamento superficial em eventos de chuva (sistemas de drenagem
urbana), iii) lixiviacdo de lodo de ETE aplicado em terras agricolas/aterros sanitarios e iv)

deposicdo atmosférica (Eriksen et al., 2013).
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Ademais, os MPs encontrados no meio ambiente constituem um grupo muito
heterogéneo de particulas que diferem em tamanho, cor, forma, composi¢cdo quimica e
densidade especifica originarios de uma variedade de fontes diferentes, na qual incluem
produtos especificos de higiene pessoal como esfoliantes/abrasivos, abrasivos industriais,
plasticos de pré-producéo, particulas de polimero sintético usadas para melhorar a qualidade do
solo e como aditivo de compostagem, abrasao/liberacao de fibras de tecidos sintéticos, abrasdo
de pneus de carro, abrasdo de outros materiais plasticos (por exemplo, plasticos domésticos),
itens de plastico no lixo organico, dentre outros (Duis, 2016; GESAMP, 2019).

De acordo com um estudo conduzido por Kal¢ikova et al. (2017), foi estimado que em
torno de 100 mL de esfoliante facial pode gerar mais de 1.300.000 particulas de MPs. Em um
estudo semelhante Carr et al. (2016), estimaram que o uso de pasta de dente gera cerca de 4.000
particulas de polietileno. Outrossim, Napper & Thompson (2016) relataram que lavar uma carga
normal de 6 kg de roupas de mistura de poliéster e algoddo pode liberar 138.000 fibras.

Vaérios fatores foram sugeridos como justificativa para a grande quantidade de MPs
presentes em ambientes aquaticos. Estes fatores incluem, além das caracteristicas fisicas
(tamanho de particula e densidade), a densidade populacional, proximidade de centros urbanos,
tempo de residéncia da dgua, tamanho do corpo hidrico e o tipo de manejo de residuos usado
(Zhang & Chen, 2020).

Além disso, a dispersdo de MPs é influenciada por caracteristicas hidroldgicas
(geografia, fluxo, velocidade, profundidade da agua, tipo de substrato, topografia do fundo),
condi¢Bes ambientais (clima e variabilidade sazonal dos fluxos de agua) e fatores temporais,
como tempestades ou inundagOes (Wagner et al., 2014).

Segundo Eckert et al. (2018) as caracteristicas da area de convivéncia afetam as
emissdes de MPs. Areas urbanas populosas com atividades antropogénicas mais intensas com
padrdes de vida mais elevados podem ser maiores fontes de emissdes de MPs do que areas
rurais (Eckert et al., 2018). No entanto, Yin et al. (2020) compara as emissdes de MPs em areas
urbanas e rurais, e os resultados mostram que devido a medidas de protecdo ambiental menos
eficazes, o numero de particulas plasticas mais elevados foram detectadas em areas rurais, uma
vez que areas urbanas existem melhores instalacdes de tratamento de esgotos e melhor
gerenciamento dos residuos solidos.

No cenario atual, ha uma crescente preocupacao quanto aos impactos ocasionados pelo
descarte de MPs no ambiente aquatico. Diversas pesquisas sobre o aporte dos compostos

plasticos no meio ambiente estdo sendo desenvolvidas levando-se em conta os efeitos
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ecotoxicoldgicos e 0s riscos e impactos negativos na salde humana em decorréncia da insercao

destes compostos no ambiente (Barboza et al., 2021; Qiao et al., 2019; Zarus et al., 2021).

3.3 EFEITOS ECOTOXICOLOGICOS DOS MICROPLASTICOS

Os MPs sdo considerados potencialmente prejudiciais a salde humana e ao meio
ambiente, dependendo da exposicao e suscetibilidade. A variagdo de tipos, tamanho e forma
das particulas de plastico pode levar a varios problemas de saude, incluindo estresse oxidativo,
doencas imunoldgicas e risco de cancer (Prata et al., 2020c).

Uma vez que os MPs sdo liberados no meio ambiente, em especial, nos ambientes
aquaticos, as preocupacdes sdo sobre 0s possiveis danos que podem impor aos ecossistemas
aquaticos e aos seres humanos. A toxicidade potencial dos MPs decorre de trés vias, estresse
de ingestéo (bloqueio fisico, gasto de energia para ingestdo), vazamento de aditivos de plastico
(plastificantes) e a exposi¢ao a contaminantes associados a MPs (adsorvidos) como poluentes
organicos persistentes, metais pesados, microrganismos patogénicos que podem ser liberados
no meio ambiente (Andrady, 2011a; Ross & Morales-Caselles, 2015).

A presenca de MPs em ambientes aquaticos pode resultar em diversos efeitos nocivos a
salde dos organismos aquaticos (Li et al., 2018a). A ingestdo direta ou indireta de
microparticulas, pode resultar em afogamento, sufocamento, estrangulamento e fome além de
danos as branquias e outros 6rgdos internos, particularmente em tartarugas marinhas, aves
marinhas e mamiferos marinhos (Gall &Thompson, 2015; Lei et al., 2018). Em casos graves,
0 acumulo de grandes massas plasticas pode bloquear o trato gastrointestinal conforme ja
registrado como causa de morte em diversas espécies, incluindo cetaceos, tartarugas e passaros
(Farrell & Nelson, 2013; Lear et al., 2021; Lee et al., 2013).

Segundo Prata (2018a), no corpo humano, fibras microplasticas inaladas (poliéster)
podem ser absorvidas pelo tecido pulmonar, e o contato frequente pode causar sintomas
adversos no sistema respiratorio e aumentar o risco de cancer.

Podem ser observadas, também, mudangas nas propriedades fisicas dos MPs devido a
fixacdo de biofilmes em sua superficie. O termo biofilme pode ser definido como agregados de
células que estéo ligadas ou ndo a um substrato e crescem dentro de uma matriz constituida por
substancias poliméricas extracelulares (SPE), e sdo compostos por diversas bactérias,
protozoarios, algas e fungos que formam coletivamente um conjunto microbiano aderidos aos

MPs, comumente conhecido no meio cientifico como “Plastisfera” (Rummel et al., 2017).
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Além disso, os polimeros plasticos associados aos biofilmes atuam como vetores de
contaminantes quimicos toxicos e patdgenos através da sor¢éo interface plastico biofilme como
Pseudomonas e Vibrio, para representar riscos a saude humana (Koelmans et al., 2019b).

Um outro aspecto importante relacionado a presenca de MPs em ambientes aquaticos é
aos impactos quimicos que podem ser atribuidos aos i) monémeros residuais de fabricacéo
presentes no plastico (aditivos e matérias-primas poliméricas), ii) produtos quimicos absorvidos
do ambiente circundante e iii) a interagdo com contaminantes organicos (Huang et al., 2021).

Durante a producéo, as matrizes plasticas sdo submetidas a diversos tratamentos fisicos
e modificacBes quimicas usando aditivos como plastificantes, antioxidantes, policarbonatos a
base de bisfenol A, clarificantes, retardadores de chama, corantes, triclosan e ftalatos, que sdo
adicionados durante sua producdo para melhorar as propriedades fisicas, como cor, densidade,
resisténcia ao calor ou dureza. Muitos desses aditivos induzem efeitos ecotoxicoldgicos
relevantes em humanos e organismos aquaticos (Hahladakis et al., 2018).

Sob diferentes condicdes ligadas ao meio ambiente na agua, oligopolimeros, aditivos,
subprodutos quimicos e seus intermediarios podem ser lixiviados de particulas plasticas em
diversos processos de degradacdo (ou seja, degradacdo mecanica, térmica, oxidativa e
bioldgica) (Guilhermino et al., 2018). Essas substancias lixiviadas s&o uma preocupacdo
significativa porque sdo potencialmente desreguladoras do sistema enddcrino, téxicas,
carcinogénicas e mutagénicas (Rahman et al., 2021).

Devido as grandes areas de superficie especificas e a hidrofobicidade intrinseca, o
potencial de adsor¢cdo quimica hidrofobica na superficie dos MPs é bastante significativo. Esse
fato torna os MPs suscetiveis a contaminacdo por varios contaminantes como 0s poluentes
organicos persistentes (POPs), incluindo bifenil policlorado (PCBs), éteres difenilicos
polibromados (PBDES), diclorobifenil tricloroetano (DDTSs), hexaclorociclohexanos (HCHSs) e
hidrocarboneto aromatico policiclico (PAHSs) (Huffer & Hofmann, 2016; Velzeboer, 2014). Os
compostos adsorvidos as particulas de MPs podem ser liberados de detritos plasticos nos
sistemas de agua e entrar na cadeia alimentar podendo resultar na bioacumulacdo de toxinas
nos organismos.

Os MPs sdo, também, suscetiveis de incorporacao de metais pesados, por meio de duas
rotas: i) durante a producao de plastico, os metais pesados e seus compostos sdo adicionados
aos polimeros para melhorar as propriedades e o desempenho, incluindo plasticos puros e 0s
produtos secundarios apds a modificacdo por residuos plasticos, ii) os MPs podem adsorver
metais pesados do ambiente como aluminio (Al), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu),
chumbo (Pb), zinco (Zn) e prata (Ag) (Mao et al., 2020).
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A adsorc¢do de metais pesados em MPs pode ser explicada por interacGes eletrostaticas,
onde em ambientes aquosos, as superficies dos MPs tornam-se carregadas negativamente
quando o pH do ponto de carga zero (pHpzc) esta abaixo do pH ambiental, enquanto isso, 0s
fons metalicos no ambiente aquoso sdo carregados positivamente (M*) e se ligam ao grupo
carregado negativamente para neutralizar sua carga (Tourinho et al., 2019).

Diante do exposto, fica claro que os MPs representam uma ameaca emergente e
oferecem sérios riscos para 0s ecossistemas aquaticos e terrestres. Além disso, existem diversos
mecanismos de insercdo destas particulas para 0 meio ambiente, entretanto, as estacfes de
tratamento de aguas esgotos destacam se como uma via significativa de MPs para 0 meio

ambiente, apesar da existéncia de instalacfes avancgadas de tratamento.

3.4 OCORRJ?NCIA, DESTINO E PERSISTENCIA DE MICROPLASTICOS EM
ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTOS (ETEs)

As estacOes de tratamento de esgotos tém sido identificadas como uma importante fonte
pontual de emissédo de MPs (Alvim et al., 2020). Embora as ETES possam reter fragmentos de
plastico no lodo de esgoto, um numero muito grande de MPs ainda é liberado em corpos
aquaticos (Sun et al., 2019).

Segundo Li et al. (2018a), os MPs em ETEs advém de fontes primarias e secundarias.
As fontes primarias referem-se aos residuos de algumas demandas especificas, como
microesferas em produtos de higiene pessoal, particulas abrasivas de limpeza, pastilhas e
microfibras na fabricacdo de téxteis, lavagem de roupas. Enquanto que as fontes secundarias
estdo relacionadas, principalmente, a abrasdo e decomposicéao de detritos maiores, como sacolas
plasticas, garrafas, embalagens, recipientes de isopor e filtros de cigarro e abrasdo de tintas e
pneus de carros (Lenaker et al., 2021).

Embora as operacdes fisicas que precedem o tratamento biologico dos esgotos nas ETE,
como peneiramento e sedimentacao, tenham mostrado uma eficiéncia consideravel na remocéo
de MPs, isso depende muito ndo apenas dos tipos de tratamentos, mas tambeém da natureza dos
materiais presentes e de sua carga (Browne et al., 2011b).

Alguns estudos mostraram que as taxas de remogdo de MPs em ETE sdo altas,
tipicamente acima de 95%, mas mesmo que a maioria dos MPs seja removida junto com o lodo
de excesso gerado, a fracao restante ainda representa uma concentragéo significativa (Lv et al.,
2019; Sun et al., 2019). Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as eficiéncias de remog¢do de MPs em

ETE em diversas partes do mundo.
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Tabela 3.3- Eficiéncias de remocdo de MPs em ETEs com diferentes tipos de tecnologias (Fonte: Wu et al., 2021, com adaptac6es).

Capacidade da Concentracao Tamanho A .
Localizacio instalacio média de MP no dos MPs Fo.rma Processos de Sistema EfiCIenlel de
3 dominante tratamento remocao
(m°/d) afluente (nm)
Preliminar = - 63-81%
Franca 240.000 260-320 MP/L >100 Fibra Primario = - 58-72%
Secundario @00 - 83-95%
Reino Preliminar Grades (19 e 6 mm)/CA? 44,59%
Unido 260.954 15,7+ 5,2 MP/L >65 Fragmentos Primario Decantador Primario 78.,34%
Secundario LAY/DS¢ 98,41%
Preliminar Grades /CA? 58,6%
EUA 2.500.000 133,0 + 35,6 MP/L >100 Microesferas Primario Decantador Primario 84,1%
Secundario LAY/DS¢ 93,8%
Preliminar Grades (6 mm)/CA* -
S S o
Itilia 18.000 3,6 MP/L 100-500 Fibra SEZL“:}ZEEO Decangg%gjma“o 437 é?, Af’
Terciario Desinfeccdo (NaClO) 6,5%
Preliminar Grades (6 mm)/CA* -
Australia 130.000 92,0 MP/L 25-500 Fibra Primario Decantador Primario 97,6%
Secundario LAY/DS¢ >98%
Preliminar Grades (20 mm)/CA* -
Ira 22.000 12,667 MP/L 37-500 Fibra Primario Decantador Primario 72,3%
Secundario Tanque anoxico/DS¢ 24,4%
Preliminar Grades (12 mm)/CA®? 6%
Reino . e . Primario Decantador Primario 60—76%
Unido 184.703 3-10 MP/L Fibra Secundério LAY/DS* 92%
Terciario Filtros bioldgicos 96%
Coreiado - . Primér’io. Decantador Primario 89,9%
Sul 26.545 4.200 MPs/L Fragmentos Secun-da.rlo LA®DS® 53,8%
Terciario Cagulagao/floculacao 54,7%

a: Caixa de areia
b: Lodos ativados
c¢: Decantador secundario
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As diferencas na concentracdo de MPs entre varias ETES podem ser atribuidas a uma
série de fatores, como populacédo atendida, pontos de amostragem, uso do solo, fontes de esgoto
(residencial, comercial ou industrial), presenca de redes de esgoto conjuntas com a drenagem
urbana e as tecnologias de tratamentos adotadas (Yaseen, et al., 2022).

Como as ETEs sdo a etapa final do ciclo antrépico da agua, elas sdo receptoras de cargas
cumulativas de contaminantes derivados da industria, aterros sanitarios, aguas residuais
domeésticas e aguas pluviais. Além disso, as ETEs também atuam como o elo entre os ciclos
naturais e antropogénicos da dgua e, portanto, atuam como as barreiras definitivas contra esses
contaminantes indesejados antes que 0s MPs sejam liberados no ambiente aquético natural.

Contudo, com base dos valores de eficiéncia de remoc¢édo de MPs apresentados na Tabela
3.3, mesmo em sistemas congéneres as eficiéncias de remocdo podem exibir valores
discrepantes. As variagOes nas concentracdes de MPs nessas ETES podem estar parcialmente
relacionadas a diferentes coletas de amostras, a métodos de pré-tratamento, a analises aplicadas
nesses estudos, a parametros de projeto de cada ETE e a variacdes climaticas. Estes dados
também evidenciam que mesmo com elevada remogédo de MPs nas estacdes de tratamento de
esgoto, ainda ha particulas remanescentes no efluente, e assim, estas podem adentrar no meio
ambiente.

Neste contexto, apesar da liberacdo de MPs pelas estacdes de tratamento de esgoto, elas
possuem papel fundamental para evitar que uma elevada concentracdo de MPs seja descartada

no meio ambiente.

3.5 REMOCAO DE MICROPLASTICOS EM ESTACOES DE TRATAMENTO DE
ESGOTOS

Os sistemas de tratamento de esgotos convencionais ndo sdo projetados para remover
materiais plasticos, tendo como poluentes alvo a matéria organica e, em alguns casos, nitrogénio
e fésforo, de modo que os efluentes tratados possam ser lancados em corpos receptores ou no
solo sem causar danos ambientais (Talvitie et al., 2017b).

Os MPs geralmente ndo serdo degradados em nenhum ponto ao longo do processo e,
como consequéncia, qualquer plastico ndo removido durante as etapas iniciais de tratamento
permanecera nos sélidos ou no efluente apds o processamento (Sun et al., 2019). Muitos MPs
de estacOes de tratamento de esgoto serdo, portanto, lancados diretamente no ambiente aquatico
por meio do efluente final ou no solo em decorréncia da utilizacdo do lodo de esgoto como

insumo agricola (Browne et al., 2011b; Cieslik et al., 2015). Os processos de tratamento de
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esgotos envolvem quatro niveis denominados de tratamento preliminar, primario, secundario e

terciario, como ilustra a Figura 3.1.

Tratamento Tratamento Tratamento

I Preliminar I Primario Secundario j

- - Decantador
Caixa de areia | ___ | Decantador \_— Reator secundario
hiolégico -

Remocgao da matéria
organica biodegradavel, de
solidos suspensos e
nutrientes através de um
processo biolégico.

Tratamento
terciario

Gradeameto

Remogao de detritos de
maior dimenséo,
gorduras e areias.

Remocgao de uma parte dos
solidos suspensos e matéria
orgdnica através de um
processo fisico, podendo ou nao
adicionar-se quimicos que ser tratamentos fisicos ou

promovam a floculagao dos quimicos tais como a
solidos e matéria organica. filtragao, a desinfecgdo ou
oxidagdes avancadas.

Figura 3.1- Fluxograma genérico de uma estacao de tratamento de esgoto (ETE).

Tratamento adicional que
corrige a qualidade da
agua até atingir a
qualidade desejada. Podem

No tratamento preliminar, onde ocorre remocdo de material grosseiro por meio de
grades e peneiras, o principal efeito negativo dos MPs é o bloqueio dessas estruturas. Embora
as particulas de pequeno porte nao blogueiem grades grossas cuja distancia de grade geralmente
varia de 16 a 25 mm, eles podem causar blogueio em grades finas com distancia de grade de 3
a 10 mm, devido aos grandes volumes de esgoto afluente (Zhang & Chen, 2020). Foi relatado
que apenas 35-59% dos MPs poderiam ser removidos por tratamento preliminar em ETEs (Sun
etal., 2019).

Complementando o tratamento preliminar, a desarenacdo € um tratamento classico
usado em estagdes de tratamento de aguas residuarias para remover areia, porém, dependendo
de seu projeto e operacdo, pode contribuir consideravelmente para a remocdo de MPs ou sua
fragmentacédo. Desta forma, os sistemas utilizados para remover areia podem proporcionar a
remocdo MPs com eficiéncia de 21,4% a 50% (Bilgin et al., 2020).

O tratamento primario, geralmente composto pela operacdo de sedimentacdo em
decantadores é usado para remover sélidos em suspensdo e constitui o principal processo de
remocdo de MPs no tratamento primario, ou seja, MPs suspensos e sedimentaveis com
tamanhos de particulas relativamente maiores podem ser removidos nele (Talvitie et al.,
2017b). Estudos apontam que 50-98% das particulas de MPs podem ser removidas durante o
tratamento primario, que tende a ser o maior contribuidor para a remoc¢do de MPs (Michielssen
et al., 2016; Murphy et al., 2016; Blair et al., 2019). Porém, nos decantadores primarios, o
mecanismo de remocao se da por meio da sedimentacdo por gravidade, dessa forma, a eficiéncia
de remocao de MPs pode ser afetada pelo tipo e formato dos MPs. Liu, X, et al. (2019) relataram
uma eficiéncia de remocao de 40,7% em um decantador primario de uma estagédo de tratamento

de esgoto, contendo predominantemente MPs na forma de fibra no afluente. Em estudo
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semelhante Hidayaturrahman & Lee (2019) estimaram a remocdo de MPs em nivel de
tratamento primario e constataram uma eficiéncia de remocao de 56,8 % para um agregado de
microesferas, fibra e fragmentos plasticos.

O tratamento secundario em ETEs consiste em processos bioldgicos, aerébios ou
anaerobios como, por exemplo, sistemas de lodos ativados, lagoas de estabiliza¢do, reator
anaerébio de manta de lodo (RAFA), dentre outros. O processo de Lodos Ativados € a
tecnologia de crescimento suspenso mais utilizada para o tratamento biol6gico de aguas
residudrias por sua flexibilidade operacional e elevadas eficiéncias de remoc¢édo de poluentes
organicos biodegradaveis. Uma vez que a ocorréncia de MPs em &guas residuarias foi
amplamente considerada, o desempenho do sistema de lodos ativados também foi avaliado na
remocdo de MPs (Hidayaturrahman & Lee, 2019; Liu, X, et al., 2019; Lares et al., 2018).

No sistema de lodos ativados séo propostos dois mecanismos responsaveis pela remocao
de MPs. Uma primeira hipGtese as particulas de MPs servem como superficie suporte para
adesdo dos microrganismos presentes no tanque de aeracdo e formacéo de biofilme, conforme
é demostrado na Figura 3.2a. Um outro enfoque seria a adsor¢do/agregacdo dos MPs nos flocos
presentes no tanque de aeracdo, como ilustrado na Figura 3.2b. Em ambos os casos a remocao
dos MPs se dar& por meio de sedimentacdo nos decantadores secundarios, sendo incorporados
no lodo de excesso retirado do sistema (Magni et al., 2019; Murphy et al., 2016).

a) b)

Microplastico Microplasticos

— .
‘ A ; b Mecanismo de adsorsao
, : e Lodo ativado

Microp!ésticos

5

Lodo ativado Mecanismo de agregacio

Microrganismos

Mecanismo de

goie formacao de biofilme
"#r ; ¢

Figura 3.2-(a) Mecanismo de remoc¢do de MPs no processo de formacdo de biofilme e b)
Mecanismo de remogédo de MPs no processo de lodos ativados.

Estudos apontam que o sistema de lodos ativados pode contribuir com cerca de 3,6% a
42,9% de remocéo de MPs (Carr et al., 2016; Lares et al., 2018; Mason et al., 2016). Liu, X, et
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al. (2019) avaliaram a remocédo de MPs em sistemas de lodos ativados modificado anaerobio-
anoxico-oxico (A%0) e observaram uma remocao de 16,6% de MPs durante a etapa bioldgica.

A remocéo dos MPs relacionada ao processo de lodos ativados depende principalmente
do tipo (filme, fragmento, microesferas, fibra, etc.) e tamanho dos MPs no esgoto. Estudos
indicaram que MPs em forma de filme com tamanho semelhante aos sélidos suspensos de
esgoto (<20 um) e em forma de fibra podem facilmente adsorver por EPS e se depositar junto
com o lodo no tanque de decantacdo secundario, representando a maior faixa de remocéo (Xu
et al., 2019b). Todavia, outros pesquisadores sugerem a maior eficicia de remocdo para
particulas de tamanho de 1 a 5 mm (Lares et al., 2018).

Os fatores que podem afetar a eficiéncia de remocdo de MPs do processo de lodos
ativados s@o o tempo de detencdo hidraulica e o nivel de nutrientes nas aguas residuais, ou seja,
guanto maior o tempo de contato, maiores sdo as chances da formacdo e consolidacdo do
biofilme na superficie dos MPs, resultando em modificacdo do tamanho e da densidade relativa
e, consequentemente, favorecendo a sua remoc¢do no decantador secundario (Rummel et al.,
2017; Carr et al., 2016).

No estudo de Long et al. (2019) parametros incluindo tamanhos de particulas, tipos de
polimeros e formas foram considerados ao investigar os impactos de diferentes processos de
tratamento nos desempenhos de remocao de MPs. A partir dos resultados obtidos concluiu-se
que a eficiéncia de remocdo tende a aumentar a medida que os tamanhos das particulas
diminuem, e duas razdes podem explicar esse fendbmeno. Em primeiro lugar, MPs de pequeno
porte tiveram menor tempo de retencdo causado pela rapida sedimentacdo nos processos de
tratamento de aguas residuarias. Em segundo lugar, os MPs de tamanho pequeno podem ser
facilmente agregados e rapidamente sedimentados no lodo, de modo que sua distribuicao
vertical varia & medida que os tamanhos das particulas diminuem.

Estudos demonstram que a presenca de MPs em sistemas de Lodos ativados pode afetar
a eficiéncia de remocao de nitrogénio, matéria organica, oxigénio dissolvido, nitrogénio total e
fésforo total (Xiao et al., 2015; Liu, H, et al., 2017). Além disso, Sun et al. (2018) constataram
que a presenca de MPs pode inibir o processo de desnitrificacdo em decorréncia da alteracao
nos mecanismos mediados por microrganismos devido ao declinio do crescimento de
nitrificadores e desnitrificadores resultante da toxicidade aguda dos MPs no meio, de modo que
a amonia seja acumulada em vez de removida.

Embora os processos tradicionais de tratamento registrem uma quantidade razoavel de
remocdo de MPs, o efluente ainda contém particulas de pequeno porte, que podem ser

eliminadas por tratamento avancado antes do descarte no corpo receptor (Talvitie etal., 2017b).

33



Em geral, como mecanismos de tratamento terciario, a coagulacao/floculacédo e o biorreator de
membrana tém se destacado no cenadrio de remocdo de MPs. O processo de
coagulacgdo/floculacdo é um método eficiente para remocéo de particulas, onde observou-se que
a coagulacdo pode remover mais de 35% de MPs da agua (Ma et al., 2019). De fato, a
coagulagdo como etapa isolada ndo € capaz de remover os MPs, pois incorpora 0s MPs nos
flocos, assim, supde-se que a coagulacdo junto com a sedimentacdo pode remover um volume
expressivo de MPs do efluente (Zhang & Chen, 2020).

O biorreator de membrana é a técnica mais popular para o tratamento de efluentes
recalcitrantes devido & sua alta capacidade de remogéo dos contaminantes. Isso ocorre devido
a biodegradacédo e ao mecanismo de filtracdo por membrana, que permite a passagem apenas
de pequenas moléculas de solucdo, enquanto outros materiais como particulas sélidas, biomassa
e macromoléculas, sdo capturados na membrana e removidos com o lodo (Seow et al., 2016).
A tecnologia de biorreator de membrana pode remover MPs em até 99,9% (Talvitie et al.,
2017).

No entanto, estes métodos (coagulacdo/floculacdo e o biorreator de membrana) tém
desvantagens notaveis, incluindo elevados custos operacionais associados aos equipamentos
necessarios, além disso, alguns dos subprodutos gerados durante o processo podem contribuir
para a poluicdo secundaria (Ali et al., 2021). O biorreator de membranas, por exemplo,
normalmente é suscetivel a incrustacdo da superficie da membrana, levando a reducdo da
eficiéncia de remocéo e ao aumento dos custos operacionais (Enfrin et al., 2020). Os métodos
de floculagdo requerem a adi¢do de quantidades substanciais de coagulantes quimicos, muitos
dos quais sdo eles préprios poluentes (como céations metalicos) e ndo podem ser facilmente
recuperados (Zhang et al., 2021).

Em geral, os métodos classicos empregados no tratamento de esgotos, com foco na
remocao de carbono, nitrogénio e fésforo promovem apenas a transferéncia da fase aquosa para
0 lodo dos MPs presentes no esgoto, resultando em solucgéo parcial para o problema da presenca
de MPs nas ETEs uma vez que no efluente final ainda estdo presentes particulas de MPs de
tamanho pequeno e que ndo foram removidos ao longo das etapas de tratamento de esgotos que
compdem a ETE. Diante dessa limitagcdo, torna-se imprescindivel desenvolver tecnologias
aprimoradas com foco especifico na remocdo de MPs, a fim de garantir a eficiéncia dos
processos de tratamento de esgotos sanitarios.

Dentre as tecnologias estudadas para a remocdo de MPs de efluentes de ETE destaca-se
a adsorcao por meio de materiais magnéticos. Esta abordagem € promissora uma vez que 0S

adsorventes magnéticos podem ser rapidamente recuperados da fase liquida por meio da
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aplicacdo de um campo magnético, tornando-a uma op¢do que mitiga o risco de poluicao
secundaria como rejeito de produtos quimicos (Shi et al., 2022). Numerosos tipos de materiais
magnéticos foram investigados e mostraram eficacia na remocdo de MPs da agua, incluindo
nanotubos de carbono magnéticos, nanoparticulas magnéticas, biocarvdo magnético, entre
outros. Esses adsorventes tém sido usados para remover varios tipos de MPs (com tamanhos de
particulas variando de 1 a 1240 um), incluindo PS, PET, PEAD, PA, PP, PVC e PEBD (Tang,
Y. etal., 2021; Heo et al., 2022; Li J. et al., 2023Db).

3.6 REMOCAO DE MICROPLASTICOS POR MEIO DE NANO-PO MAGNETICO

Conforme relatado anteriormente, recentemente, o uso de materiais magnéticos tem
recebido atengdo como um método eficaz para a captura de MPs, em face de uma grande area
de superficie ativa com a capacidade de coleta magnética dos MPs presentes em diferentes
matrizes, a0 mesmo tempo que sdo baratos e disponiveis em grandes quantidades (Li H. et al.,
2021). De modo geral, a separacdo magnética € baseada principalmente na hidrofobicidade dos
MPs, 0 que permite que eles sejam magnetizados e se liguem a materiais magnéticos (He D. et
al., 2021b). O movimento dos MPs magnetizados pode entdo ser controlado por um campo
magnético aplicado, facilmente removido das aguas residuarias, conforme ilustrado no esquema
da Figura 3.3.

<1 < |
'?. on®| Adsorcio * Remogio
T ‘ —_— | ‘

-

- . | w 3 -

Figura 3.3- Modelo esquematico do processo de adsor¢do de MPs por adsorventes magnéticos.

Entre grandes variedades de materiais magnéticos, as nanoparticulas magnéticas de
Oxido de ferro emergiram, recentemente, como excelentes candidatas para remocéo de MPs
devido a sua melhor estabilidade quimica, toxicidade baixa e o controle de suas propriedades
magnéticas (Nil et al., 2022).

Sabe-se que a producdo de nanoparticulas magnéticas é realizada por métodos de co-
precipitagcdo, sonoquimica, decomposicao térmica, microemulsdo e ablacdo a laser (Shukla et
al., 2021). A sintese de nanoparticulas mais comumente utilizada é a co-precipitacdo de sais de
ferro em solugdes aquosas, ou seja, a precipitacdo simultanea de ions ferrosos e férricos iniciada

pela adicdo de uma base (NaOH, KOH, NH4OH). A popularidade da sintese por co-precipitagdo
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se deve aos produtos quimicos baratos procedimentos experimentais simples a temperaturas
moderadas (<100 °C) e sem produtos toxicos ou subprodutos.

Na literatura sdo reportados diversos estudos sobre uso de nanoparticulas aplicadas na
remogéo de MPs. Por exemplo, Shi et al., (2022) magnetizaram MPs carregando nano-Fe3O4
nas superficies de particulas de MPs e posteriormente 0s removeram usando um campo
magnético externo alcancando eficiéncia média de remocao de quatro tipos comuns de MPs,
incluindo PE, PP, PS e PET, de 62,83 a 86,87%.

Além disso, Grbic et al., (2019) relataram que nanoparticulas de ferro funcionalizadas
com hexadeciltrimetoxissilano (agente silano de cadeia longa) apresentaram uma alta
recuperacdo de esferas de PE e PS (< 20 pm) com uma eficiéncia de 96% e 88%,
respectivamente. Adicionalmente, Heo et al., (2022) utilizaram o processo de remocao
adsortiva de particulas de poliestireno (<1 um) usando nanoparticulas magnéticas de 6xido de
ferro e obtiveram uma eficiéncia de remogao do poliestireno 90%.

No entanto, as nanoparticulas magnéticas podem apresentar comportamento de
agregacdo variavel sob diferentes condigbes ambientais, levando potencialmente a baixas
eficiéncias de remocdo em resposta a flutuagdes na qualidade da &gua. Por exemplo,
nanoparticulas magnéticas sdo propensas a agregacao rapida sob condi¢des de baixo pH, com
a area superficial especifica reduzida levando a reduzir a capacidade adsortiva, resultando em
baixo desempenho de remocéo de MPs (Ditsch et al., 2005). Para contornar esse efeito adverso,
o revestimento superficial faz se necessario para melhorar sua dispersibilidade em agua. Em
particular, sdo necessarias modificacfes na superficie para evitar aglomeracdo, uma vez que as
nanoparticulas nuas tém estabilidade insuficiente a longo prazo.

A cobertura da superficie com é&cido citrico (CA) fornece uma solugdo coloidal
termodinamicamente estavel (Racuciu et al., 2006). Além disso, 0 AC é um material de
revestimento organico amplamente utilizado na fabricacdo de nanoparticulas devido a sua a
biocompatibilidade e a baixa toxicidade, além do fato de que pode alterar a carga e a
hidrofobicidade das superficies, deixando grupos carboxila adicionais na superficie das
nanoparticulas.

No presente trabalho, serda empregado um nano-pd composto por nanoparticulas
magneéticas de 0xido de ferro revestidas com &cido citrico (NP-Fes0s@AC) para a remogao de
MPs de solugbes aquosas. Este material apresenta diversas vantagens, como a estabilidade
coloidal aprimorada pelo revestimento com acido citrico, que previne a aglomeracdo das
nanoparticulas e mantém uma alta area de superficie especifica, essencial para a remocao eficaz
dos MPs.

36



Além disso, o acido citrico é conhecido por sua biocompatibilidade e baixa toxicidade,
garantindo que o uso dessas nanoparticulas ndo introduza novos contaminantes toxicos no
ambiente. A presenca de grupos carboxila adicionais na superficie das nanoparticulas permite
interacBes mais fortes com MPs de diferentes composi¢oes, aumentando a eficacia da remocéo.

Por fim, as nanoparticulas revestidas mantém suas propriedades magnéticas, permitindo
que os MPs sejam facilmente removidos por um campo magnético externo. Isso simplifica o
processo de separacdo e recuperacdo dos MPs da solucdo, tornando o método altamente
eficiente e pratico. Em resumo, o uso de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro revestidas
com acido citrico representa uma abordagem promissora para a remogédo de MPs de solucdes

aquosas, combinando eficacia, seguranca e facilidade de uso.

3.7 LODOS DE ESGOTO COMO FONTES DE MICROPLASTICOS

Conforme observado a partir dos trabalhos pesquisados na literatura cientifica, em geral,
as estacOes de tratamento de esgotos removem com eficiéncia os MPs. Diversos estudos
apontam que as ETEs, a depender do tipo de tecnologia utilizada no tratamento, removem
efetivamente quase 99% dos MPs presentes nos esgotos afluentes (Sun et al., 2019; Lares et
al., 2018; Murphy et al., 2016; Hidayaturrahman & Lee, 2019). Isso levanta a questdo: para
onde vao os MPs?

Estudos realizados em ETEs com diferentes tecnologias de tratamento indicaram que a
remocdo dos MPs da fase liquida se da, prioritariamente, pela sua transferéncia para a fase
solida, ou seja, os lodos gerados nas diferentes etapas do tratamento (Jagadeesh & Sundaram,
2021).

Embora as ETEs representem a ultima barreira antes do lancamento de efluentes
tratados que contém MPs no meio ambiente, elas ndo tém funcao direta de eliminacdo dos MPs,
ou seja, 0s tratamentos convencionais de esgotos sanitarios apenas permitem a transferéncia das
particulas da fase aquosa para a fase semissélida, dependendo do tipo de tratamento empregado
(Collivignarelli et al., 2021).

Segundo Mahon et al. (2017), a maioria dos MPs removidos nas estacfes de tratamento
ficam retidos no lodo de esgoto, além disso, o lodo nédo alterara a quantidade de MPs, e sim as
suas caracteristicas fisicas. Além disso, Talvitie et al., (2017b) concluiram que 20% dos MPs
retidos no lodo secundério retornam para o tanque de aeracdo em decorréncia do processo de

recirculagéo do lodo.
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A gquantidade de MPs relatada em lodos gerados em ETES varia entre paises e regides.
Por exemplo, Mahon et al. (2017) encontraram 4.196 a 15.385 particulas kg~' (peso seco) em
lodo de sete ETEs diferentes na Irlanda, enquanto Li et al. (2018a) relataram 1.600 a 56.400
particulas kg™ de lodo seco em 28 diferentes estacGes de tratamento de aguas residuais em 11
provincias chinesas.

As principais etapas envolvidas no processo de estabilizacdo do lodo gerado pela ETE
sdo0 0 adensamento ou espessamento (remocao de umidade), estabilizacdo (remocao de matéria
organica), condicionamento (preparacdo para a desidratacdo), desaguamento ou desidratacao
(remog&o de umidade), higienizacdo (remogdo de organismos patogénicos), e disposicdo final
(destinacéo final dos subprodutos) (Andreoli et al., 2001).

Os processos usuais de tratamento de lodo de esgoto (como secagem térmica, digestdo
anaerobia ou estabilizacdo com cal) impactam nas caracteristicas dos MPs. Mahon et al. (2014)
apontam que o processo de tratamento poderia ter um efeito positivo ou negativo no tamanho e
abundancia das particulas de MPs no lodo de esgoto. Foi observado que a estabiliza¢cdo com
cal, por exemplo, tem um efeito negativo ao tornar as fibras mais quebradicas, 0 que causa
fragmentacédo e producdo de inumeras particulas menores, o que ocasiona em um aumento da
disponibilidade e as taxas de adsor¢do/absor¢do de MPs ao diminuir o tamanho.

Considerando esses impactos no tratamento do lodo e as caracteristicas resultantes dos
MPs, é essencial abordar também a disposicéo final adequada desses residuos. No Brasil, o
gerenciamento adequado dos residuos é realizado com base na sua classificacdo ambiental, de
acordo com a norma NBR 10.004. Segundo essa horma os residuos sao classificados em: classe
| — perigosos; classe Il — ndo perigosos; classe 1A — ndo inertes; residuos classe 11B — inertes.

Como alternativas para a disposi¢do dos lodos de esgoto citam-se 0 encaminhamento
para aterros sanitarios, o reaproveitamento industrial (Fabricacdo de tijolos e ceramicas), a
incineracdo, além das alternativas que preveem o uso benéfico como, por exemplo, a reciclagem
agricola (recuperacéo de solos degradados) (Godoy, 2013; Sobik-Szottysek, 2019).

O uso da incinera¢do como alternativa de gerenciamento pode destruir MPs devido ao
aquecimento a altas temperaturas (mais de 500 °C), no entanto, a destruicdo pode emitir
substéancias nocivas, como bifenilos policlorados e dioxinas (Lambert et al., 2017). Por outro
lado, a deposicdo de MPs em aterros sanitarios apresenta riscos ambientais devido & sua
capacidade de migrar para as aguas subterraneas por meio do lixiviado do aterro (He, P. et al.,
2019).

A aplicacdo do lodo (biossolido) na agricultura ou para a recuperagdo de areas

degradadas é a técnica de gerenciamento de lodo mais comumente aplicada em todo o mundo,
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e uma forma de reciclar nutrientes e matéria organica. Essa técnica pode resultar em melhora
das propriedades do solo e aumento a fertilidade do solo, mas também pode levar a
contaminacéo de solos agricolas por MPs (Lofty et al., 2022).

A resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N° 375/2006,
estabelece que a caracterizacdo do lodo de esgoto ou produto derivado a ser aplicado na
agricultura deve incluir a determinacéo de substancias orgéanicas no lodo de esgoto, ou produto
derivado, e no solo. A mesma resolucdo classifica o lodo de esgoto de acordo com suas
especificacOes de uso em Classe A (poderdo ser utilizados para quaisquer culturas) e Classe B
(utilizacdo restrita ao cultivo de café, silvicultura, culturas para producdo de fibras e 6leos).

No caso do Distrito Federal, o Conselho do Meio Ambiente do Distrito Federal
(CONAM), publicou em 18 de julho de 2006, a Resolugio CONAM N° 03/2006, que
atualmente, regulamenta os mecanismos e procedimentos para o uso agricola do lodo.
Entretanto, tanto a resolugdo CONAMA 375/2006 quanto a CONAM 03/2006, néo apresentam
limites de tolerancia para os poluentes emergentes em geral, como os MPs, farmacos, dentre
outros. As concentracGes maximas admissiveis no lodo para organismos patogénicos e metais

pesados definidas na Resolugdo CONAM 03/2006, sdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4- Niveis maximos admissiveis de patdgenos e metais pesados nos lodos de esgoto
classificados como A.

Parametro Maximo Admissivel
Patdgenos
Coliformes termotolerantes 103 NMP/g de matéria seca
Coliformes termotolerantes Menor que 1 ovo a cada 4 g de matéria seca
Salmonella sp Auséncia em 10 g de matéria seca
Virus entéricos Menor que 1 UFP ou UFF por 4 g de matéria seca
Cistos viaveis de protozoarios Menor que 1 a cada 4 g de matéria seca

Metais pesados

Arsénio 20 mg.kg*?
Bario 1.300 mg.kg™*
Cadmio 26 mg.kg™
Cobre 1.500 mg.kg™*
Chumbo 500 mg.kg*
Cromo 1.000 mg.kg™*
MercUrio 15 mg.kg™
Molibdénio 50 mg.kg*
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Tabela 3.4- Niveis maximos admissiveis de patégenos e metais pesados nos lodos de esgoto
classificados como A. (Continuacéo).

Niquel 420 mg.kg™
Selénio 50 mg.kg*
Zinco 3.00 mg.kg*

NMP: Numero Mais Provavel
UFF: Unidade Formadora de Foco
UFP: Unidade Formadora de Placa

Embora a aplicacdo de biossdlidos tenha efeitos benéficos na fertilidade do solo, ela
possibilita a contaminacdo com MPs por meio da lixiviagdo destas particulas, podendo
ocasionar a contaminagdo por meio dos poluentes adsorvidos nos MPs e impactos sobre
microrganismos, plantas, animais e no ser humano (Liu, H. et al., 2021).

Hoje, as tecnologias para evitar totalmente a presenca de MPs no efluente das estagdes
de tratamento de esgoto quanto no lodo sdo escassas. No entanto, um dos maiores obstaculos
para o desenvolvimento de tais tecnologias € a falta de um protocolo padrao para medir a taxa
de captura de MPs e, portanto, identificar as melhores praticas em sua remocéo de efluentes e
lodos.

Atualmente, ndo existe um protocolo padronizado para a quantificagdo dos MPs. Na
literatura sdo mencionados que 0s MPs sdo classificados por peso, tamanho, area de superficie,
por volume, ou como uma razao de peso (Milojevic, 2021). Em ultima analise, isso significa
que os MPs estdo sujeitos a uma definicdo ampla e subjetiva e podem se referir a uma ampla
gama de polimeros, tamanhos de particulas e densidades, o que dificulta a capacidade de
comparacgao entre os estudos.

A identificacdo confiavel de particulas microplasticas em vérias matrizes ambientais
ainda é limitada. Primeiro, alguns MPs estdo presentes em nivel de tracos no ambiente, exigindo
assim alta sensibilidade para técnicas de deteccdo. Ao mesmo tempo, esses MPs apresentam
um estado misto, contendo diferentes tipos, dificeis de distinguir rapidamente por técnicas de
deteccdo (EI Hayany et al., 2022).

Neste sentido, estudos em relagdo aos MPs estdo se tornando crescentes entre a
comunidade cientifica e ttm mostrado o quédo desafiador e complexo é a analise de MPs.
Embora existam muitas técnicas e métodos, faltam protocolos padronizados para a extracgéo,
analise qualitativa e quantitativa de MPs de diferentes matrizes amostrais. Portanto, hd uma
necessidade urgente de desenvolver métodos eficientes e abrangentes de extragéo, identificacéo

e quantificacdo para obter dados comparaveis.
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4. METODOLOGIAS EMPREGADAS EM  ANALISES DE
MICROPLASTICOS

Conforme j& relatado, apesar da crescente preocupacao com a polui¢do ocasionada por
MPs, ainda ndo existe um método padrdo que seja aceito e aplicado globalmente para a
deteccdo, entretanto, ha um fluxo de cinco etapas que é frequentemente descrito na literatura
que engloba a coleta de amostras, o pré-tratamento da amostra, a extragdo dos MPs. Embora 0s
métodos utilizados em cada etapa ainda ndo estejam padronizados, diferentes técnicas podem
ser aplicadas de acordo com as caracteristicas da amostra, uma vez que os MPs podem estar

presentes tanto no esgoto quanto no lodo de esgoto.

4.1 AMOSTRAGEM DE MICROPLASTICOS EM EFLUENTES DE ESTACOES
DE TRATAMENTO DE ESGOTOS

Os MPs em ETEs séo distribuidos de forma heterogénea em aguas residuérias e lodos
dentro dos diferentes processos. Embora ndo existam métodos padronizados para amostragem
de MPs em ETEs, varias metodologias de tém sido aplicadas com sucesso, incluindo amostras
ndo discretas como por exemplo, bombeamento continuo acoplado a filtracdo (conjunto de
peneiras) in situ e discretas, que sdo coletadas manualmente ou com um amostrador automatico,
como evidenciado na Tabela 4.1.

O primeiro caso, onde a separacdo e feita in situ (no local de amostragem) tem a
vantagem de uma grande vazdo nos pontos de coleta, o que possibilita a separacdo
correspondente a um maior volume de amostra. Deve-se ter cuidado com a contaminacgéo
cruzada dessas amostras, pois a separacdo € feita em um ambiente com maior exposicdo a
contaminacdo quando comparado a um laboratorio fechado e melhor controlado (Alvim et al.,
2020).

O processo de separacgdo é geralmente realizado com uma série de peneiras de diferentes
aberturas por onde passa um fluxo continuo de efluente. As aberturas das peneiras sdo
escolhidas de acordo com a faixa de tamanho dos MPs a serem coletados (Wang & Wang,
2018).

O monitoramento desse procedimento é importante uma vez que efluentes constituidos
com alta carga organica tendem a bloquear rapidamente as peneiras. Além da desvantagem do
bloqueio da peneira, a morfologia da microparticula também influencia o processo de
separacdo. As microfibras, por possuirem uma alta relagdo comprimento/espessura, podem ser

retidas horizontalmente na peneira ou passar longitudinalmente para uma peneira de abertura
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menor. Para obter resultados mais homogéneos e com menos erros de separacdo e
quantificacdo, a etapa de amostragem deve ser bem avaliada e estabelecida de forma a fornecer
dados reprodutiveis e comparaveis (Ziajahromi et al., 2017).

Tabela 4.1- Método de amostragem relatado, equipamentos e locais de amostragem de esgoto
e lodo em ETEs.

Equipamentos Local de amostragem  Volume amostrado (L)  Referéncias
Baldes de ago de Afluentg - 0
10 L e garrafa de Decantador prlmar,lc') 6 Xuetal.,
vidro Decantador secj‘undarlo 6 2018a
Efluente final 12
Afluente 1-2
. Efluente preliminar 1-6 ..
Rec1p}en.tes de Decantador primario 10-20 Michielssen
plastico Decantador secundario 10-20 etal, 2016
Efluente final 34-38
Dispositivo de Afluentg i 0 .
filtro com uma Decantador prlmarll(_) 6 Talvitie et
bomba elétrica Decantador secundério 6 al., 2015a
Efluente final 12
Béquer Lodoexcesso - Talvitie et
Lodoseco - al., 2017b
Bomba + Lodo primario - Giesetal.,
peneiramento Lodo secundario - 2018
Dispositivo de
amostragem + Afluente - Long et al.,
conjunto de Efluente final - 2019
peneiras

ApOs a amostragem e 0 peneiramento, outras técnicas de separacao adicionais podem
ser aplicadas para recuperar os MPs do meio da amostra. Entre elas, as mais comuns sdo triagem
visual, separacao por densidade e filtracdo (Alvim et al., 2020). Infelizmente, ainda ndo existe
um protocolo padrdo para os procedimentos de amostragem e esse fato dificulta a comparacao
do numero de MPs relatados em diferentes fontes.

A etapa subsequente & amostragem e peneiramento é a de pré-tratamento das amostras.
O principal objetivo dessa etapa € a remocdo das impurezas aderidas a superficie das particulas

de MPs que podem comprometer a analise nas etapas seguintes.

4.2 TECNICAS EMPREGADAS NO PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS
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O principal objetivo do pré-tratamento esta centrado na remoc¢do das impurezas das
amostras oriundas de ETES, uma vez que a superficie dos MPs contém uma alta concentracao
de matéria organica e substancias inorganicas, formando biofilmes (majoritariamente em
amostras de lodo), entretanto, sem afetar a integridade estrutural ou quimica dos polimeros
(Conley et al., 2019).

A digestdo da matriz ambiental, para remocao da matéria organica aderida aos MPs, é
essencial para uma identificacdo mais precisa, uma vez que a matéria organica pode muitas
vezes ser confundida com MPs (por exemplo, fragmentos de algas mais escuros em matrizes
oriundas de ambientes aquéticos), levando a superestimacao das concentracdes e aumentando
0 numero de particulas sujeitas a analises posteriores, 0 que pode reduzir a taxa de sucesso para
na identificacdo de MPs. Por exemplo, os picos observados nos espectrofotogramas que
indicam os MPs reais podem ser bloqueados pelos nimeros de onda do biofilme na analise por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (Talvitie et al., 2017b).
Atualmente, os agentes de digestdo consistem principalmente de &cidos, alcalinizantes,
oxidantes e uso de enzimas. A Figura 4.1 sumariza 0s principais agentes empregados no

processo digestivo de matéria organica aderida aos MPs.

Digestdo da
Matéria Organica

] Y L] L] y
; . Peroxido de Reagente de : 5
Digestao : = : # Digestao
enzimatica hidrogénio Digestdo acida Fenton (H202+ alcalina
(H202) catalisador férrico)

Figura 4.1- Fluxograma dos principais mecanismos de digestdo da matéria organica em MPs
presentes em amostras de ETES.

4.2.1 Digestdo &cida

A digestdo acida consiste na degradacdo da matéria organica em temperatura elevada
para acelerar o processo. Os reagentes comumente usados incluem acido cloridrico (HCI), &cido
nitrico (HNO3), acido perclérico (HCIO.) e acido sulfarico (H2SOs).

A resisténcia dos polimeros a digestdo depende de vérios fatores, como a presenca de
matéria organica na amostra e a temperatura da solucdo. Neste caso, é mais realista pensar que
a digestdo acidatera algum efeito sobre a integridade dos plasticos, uma vez que o aquecimento
€ necessario para obter a celeridade do processo. Assim, a digestdo &cida pode ser usada com

cautela, pois pode levar a subestimacdo de MPs em amostras ambientais.
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O uso de &cidos no processo de digestdo gera a possibilidade de destruir e danificar os
polimeros devido a agressividade dos agentes acidos e aquecimento aplicado antes do processo
de hidrolise. Em um estudo foi constatado que a poliamida (PA) pode ser totalmente destruida
por 5 M HCI/HNO3 a 60°C por 24 horas (Li et al., 2020b). Dessa forma, deve haver um étimo
de concentragdo e temperatura usado para remover eficientemente o material biolégico em um
periodo razoavel (He, D. et al., 2018a).

O HNO3 é amplamente utilizado na digestdo acida. No entanto, pode deixar residuos
oleosos, causar perda de nylon e dissolugcdo de poliestireno de baixa densidade (PEDB),
poliestireno de alta densidade (PEAD) ou amarelamento de polimeros. Catarino et al. (2017)
tambeém observaram que a digestdo acida com HNO3z (35%) afeta a integridade do plastico,
especialmente o Nylon, que foi completamente dissolvido apds o tempo de reacéo.

O HCI, segundo reportado na literatura, € o agente menos eficaz na digestdo de grandes
quantidades de material biologico (Maes et al., 2017). No entanto, Karami et al. (2017)
relataram que HCI (37%) a 25°C apresentou eficiéncia de digestdo superior a 95%, mas com
fusdo de PET. Essa contradicdo em relacdo ao método pode estar relacionada aos diferentes
protocolos utilizados nos trabalhos pesquisados, com variagdes de concentracao e temperatura
e que, consequentemente, afetam a eficiéncia da digestao.

4.2.2 Digestdo alcalina

Neste método, as amostras sao digeridas usando um alcalinizante forte como Hidroxido
de soédio (NaOH) ou Hidréxido de potassio (KOH), em temperaturas elevadas. A digestdo
alcalina é uma alternativa a digestdo &cida com grande potencial, no entanto, também pode
causar danos estruturais ou descolorir as particulas de MPs (Qiu et al., 2016).

Semelhante ao tratamento acido, a perda de amostra no tratamento basico pode levar a
subestimacdo das particulas, levando a resultados erréneos. O uso de NaOH 10M em uma
temperatura de 60 °C mostrou-se agressivo para alguns polimeros, resultando na destruicdo
parcial das fibras de nylon e da fuséo de fragmentos de polietileno (Cole et al., 2014).

Em um outro estudo Hurley et al. (2018) utilizaram 6 diferentes tipos de digestdes
quimicas para determinar qual reagente atinge a maior remocdo de matéria organica em
matrizes de lodo, e observaram que o uso de solugGes alcalinas (1 M e 10 M de NaOH e 10%
KOH a 60 °C) ndo sdo adequadas para a remocdo de matéria organica, uma vez gque ndo

atingiram 70% de remocéo de matéria organica para matrizes de lodo.
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4.2.3 Agentes oxidantes

Processos oxidativos incluindo peroxido de hidrogénio (H20.) e reagente de Fenton
(H202 + catalisador férrico) sdo comumente usadas para digestdo de efluentes de esgotos e
amostras de lodo porque tém mais vantagens do que &cidas ou alcalinas nas mesmas condi¢cfes
de reacdo (tempo e temperatura de reacéo), incluindo remocéo organica mais rapida e maior, e
menor degradacao para os MPs (Kang et al., 2020).

Perdxido de hidrogénio é um oxidante eficiente e bem conhecido usado para a remogao
de material organico. Segundo Gies et al. (2018), H.O2 em uma concentracdo de 30% quando
adicionado a amostra digere a matéria organica com efeito minimo sobre o polimero plastico
em 7 dias. No entanto, ao aumentar a concentragdo de H>O> para 35%, o tempo necessario para
a digestdo completa de todos os tipos de material biogénico foi de 7 dias com efeito simultaneo
na natureza do conteido de MPs (Cole et al., 2014).

Foram feitas tentativas para reduzir a influéncia de H20O na propriedade caracteristica
do conteudo de MPs da amostra, reduzindo a concentracdo e o tempo de incubagdo. A esse
respeito, Frias et al. (2019) recomendam H20.a 10% de concentragdo com tempo de exposi¢ao
de 18 h para digestdo completa da matéria organica com efeito minimo sobre os residuos de
MPs.

Outra alternativa para oxidacdo da matéria organica é por meio da reacdo de Fenton,
que consiste na utilizacio de uma soluc&o salina inorganica de Fe** que tem a funcéo de ativar
0 peroxido de hidrogénio, atuando como catalisador e levando a formacéo de radicais hidroxila
(Equacdo 1), que possui alto potencial de oxidacédo (2,80 V) (Tagg et al., 2017). Além do menor
tempo necessario, a reacdo ndo requer a adicdo de nenhuma energia externa, ou seja, a ativacdo

do perdxido ocorre em condi¢fes ambientais de temperatura e pressdo (Alvim et al., 2020).

Fe? + H,0, > Fe3* + HO « +HO"™ Eq. 1

4.2.4 Digestdo enzimatica

As enzimas tém sido usadas como métodos alternativos de digestdo, e tendem a ser
menos perigosas e menos propensas a induzir danos aos MPs, uma vez que nao sdo agressivas
a esses materias, no entanto, a eficiéncia da enzima ira variar com o tipo de material organico

presente na amostra (Courtene-Jones et al., 2017).

As enzimas tém sido usadas em muitos estudos para degradar ou hidrolisar tecidos

bioldgicos, pois ndo distorcem ou degradam os polimeros plasticos, ao contrario da digestdo
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quimica. No entanto, a digestdo enzimatica também é um procedimento demorado e cada
enzima é funcdo do seu pH ideal e a condigdo de temperatura que tem que ser monitorado e
mantido durante o experimento. Alguns exemplos de enzimas utilizadas no processo de
digestdo enzimatica sdo celulase, lipase, quitinase, protease, proteinase-K (Tirkey & Upadhyay,
2021). A Tabela 4.2 sumariza as principais vantagens e desvantagens dos agentes empregados

no processo digestivo de matéria organica aderida aos MPs.

Tabela 4.2- Vantagens e desvantagens das técnicas utilizadas para a digestdo da matéria
organica aderidas em MPs.
Processo de

. ~ Vantagens Desvantagens Referéncia
digestao
Possibilidade de destruir
Digestio Répida decomposicdo da e danificar os polimeros Lietal,
acida matéria organica; devido a agressividade (2020)
Custo relativamente baixo. dos agentes acidos e
aquecimento aplicado.
Pode causar danos
estruturais ou
Alta eficiéncia para certas descoloragdao dos MPs;
matérias organicas; Menor eficiéncia em Cole et al
Digestao Custo relativamente baixo; matrizes de lodo; (2014) v
alcalina Simplicidade no uso de Risco de subestimagdo
reagentes basicos. das particulas de MPs
devido a perda de
amostra.
Método relativamente
o simples: Longo tempo de
Peroxido : ’ operagdo chegando a 7 Lv etal,
d Menor risco de alterar a .
e trutura dos MPs- dias com base na (2019)
hidrogénio st ’ quantidade de matéria
0 Produz subprodutos menos .
(H202) o organica.
tox1co0s.
Tempo de reacdo curto, com
ativacdo do perdxido em
Reagente temp e;?rtll‘;riirftg .ressao Verificou-se que Carr et al.,
de Fenton ’ temperaturas superiores (2016)
Controle do pH como o )
. s . a 60 °C fundiam MPs.
parametro critico na digestdo;
Menor risco de alterar a
estrutura dos MPs
Alta especificidade para Possivel risco de
Digestio material organico; contaminagdo devido ao Alvim et
gesta Preserva melhor a integridade longo periodo de reagdo al., (2020)
enzimatica

dos MPs;
Baixa interferéncia quimica

e multiplas etapas
necessarias.

4.3 TECNICA DE SEPARACAO POR DENSIDADE (EXTRACAO)
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A metodologia de separacdo baseada em densidade € o método mais confiavel e
comumente usados para separar MPs de aguas residuarias e lodos (Quinn et al., 2017). A
densidade das particulas se difere dos tipos de MPs ou do processo de fabricacdo, permitindo a
classificacdo das particulas umas das outras com base nas diferencas de densidade. Geralmente,
para fornecer flutuabilidade, a solu¢do salina de alta densidade é aplicada como meio de
extracao para equilibrar a recuperacéo das particulas, a Figura 4.2 ilustra o processo e separagao
por densidade dos MPs.

Flotacio de
*«.| micropasticos
-="| para a superficie

ey SOluciio de alta
densidade

Figura 4.2- Modelo esquematico de separacao por densidade.

Para flutuar todos os MPs, as amostras sdo misturadas a uma solucdo de maior
densidade, como solugdes de cloreto de sodio (NaCl), iodeto de sodio (Nal) e cloreto de zinco
(ZnCly) e agitadas por um tempo predeterminado. Posteriormente, o sobrenadante com as
particulas plasticas é extraido por filtracdo sob pressdo normal ou sistema a vacuo para as
demais etapas do processamento (Hidalgo-Ruz et al., 2012). A Tabela 4.3 sumariza a densidade

de diversas soluc@es de separacdo, incluindo NaCl, Nal, CaClz, ZnCl, e ZnBrx.

Tabela 4.3- Valores de densidades para as substancias utilizadas no processo de separacado
(Fonte: Quinn & Ewins, 2017)

Produto Densidade (g/cm?®)
NaCl (Cloreto de Sédio) 1,2
Nal (lodeto de Sédio) 1,6
ZnCl2 (Cloreto de Zinco) 1,7
ZnBr2 (Brometo de Zinco) 1,71
CaClz (Cloreto de Calcio) 1,3
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Os sistemas de filtracdo sdo comumente usados para a recuperacao de MPs de amostras
liquidas ou do sobrenadante da separacao de densidade, que é passado por filtros de papel com
tamanhos de poros de 1-2 um (Crawford & Quinn, 2017). As particulas retidas nos filtros
podem ser separadas com pingas para identificacdo (Rocha-Santos & Duarte, 2015). Dentre os
meios filtrantes utilizados, podem ser citados filtros de fibra de vidro, nitrocelulose e

policarbonato (Alvim et al., 2020).

4.4 TECNICAS DE IDENTIFICACAO E  QUANTIFICACAO DE
MICROPLASTICOS

Apos a recuperacao bem-sucedida, os MPs alvo requerem identificacdo adicional. Em
geral, as identificacOes sdo feitas pela analise morfologica e pela analise quimica. Abordagens
comumente usadas para identificacbes consistem em observacdo visual, coloracao,
espectroscopia e técnicas termoanaliticas.

Em geral, a caraterizagdo de MPs pode ser classificada em caracterizagdo fisica e
caracterizacdo quimica. A caracterizacdo fisica refere-se principalmente a caracterizacdo da
distribuicdo de tamanho das particulas, bem como a avaliacdo de outros parametros fisicos,
como forma e cor. Por outro lado, a caracterizagdo quimica é aplicada principalmente para

identificar a composicao quimica dos MPs (Sun et al., 2019).
4.4.1 Métodos visuais

A identificacdo visual € o método mais amplamente utilizado, que inicialmente
seleciona diretamente as particulas (1-5 mm) e algumas particulas suspeitas das amostras da
mistura. Tem a vantagem de processar um grande nimero de amostras rapidamente e obter
facilmente as propriedades fisicas dos MPs, incluindo cor, forma e tamanho. No entanto, devido
a diferentes padrdes de diferentes discriminadores e pré-tratamento inadequado, leva a um viés
da abundancia de MPs, que é a maior desvantagem desse método.

As técnicas de identificacdo fisica envolvem predominantemente o uso de um
microscépio de luz ou microscopio estéreo para enumeracao e categorizacdo visual de MPs por
tamanho, forma e cor. Embora a imagem geral da abundancia de MPs possa ser obtida de forma
rapida e conveniente por meio dessas técnicas microscopicas, sua aplicacdo é limitada a
particulas grandes. Por isso, este método apresenta um grau de subjetividade na caracterizacao.
Alguns estudos combinaram a inspe¢éo visual com um teste de agulha quente ou coloragao

fluorescente para auxiliar na identificacdo de particulas suspeitas como plésticos.
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Técnicas dpticas sdo usadas para detectar e identificar a cor, a forma de varios tipos de
MPs, como pellets, fibras, espumas, folhas e granulos (Gies et al., 2018). A precisdo do método
de visualizacdo do olho diminui a medida que o tamanho dos MPs diminui (é eficaz apenas
para uma faixa de tamanho de 1 a 5 mm) e, portanto, ndo é recomendado para a deteccdo e
estimativa de MPs (Turan et al., 2021). Um método de microscépio eletrdnico, como a
microscopia eletronica de varredura (MEV), é a melhor técnica de visualizacéo para identificar

as MPs na amostra, com maior resolucao e melhor qualidade (Cooper & Corcoran, 2010).

4.4.2 Microscopio eletrénico de varredura (MEV)

Os MPs também podem ser analisados por técnicas baseadas em microscopia eletronica
de varredura (MEV), que produz imagens de MPs por meio da varredura da superficie com um
feixe de elétrons focalizado de alta intensidade para irradiar a amostra para geragdo de imagens.
Os sinais produzidos a partir da interacdo da amostra e do feixe de elétrons emitem elétrons
secundarios que sdo usados para gerar informacdes sobre a morfologia e topografia da amostra,
e € usado para caracterizar a morfologia da superficie de MPs (Mahon et al., 2017).

Essa interacdo elétron-amostra também produz fotons de raios X caracteristicos (que
s&o especificos do elemento) quando os elétrons se movem para estados de energia mais baixos
apos a colisdo com o feixe incidente. Um detector EDS (Espectroscopia de Dispersao de
Energia) diferencia esses raios-X caracteristicos de diferentes elementos na amostra
(Schwaferts et al., 2019). Além disso, Pan et al. (2019) revelaram em seus estudos que durante
a EDS de analise elementar de MPs, fortes picos de nitrogénio foram encontrados na superficie
de poliestireno, polipropileno e polietileno, o que poderia ser um substituto para a biomassa,
assim, a presenca de nitrogénio intenso em amostras de MPs significa bioacumulacdo que revela

uma forte interacé@o entre biota e MPs.

4.4.3 Pirdlise-cromatografia gasosa-espectrometria de massa (Pyr-GC-MS)

A pirdlise-cromatografia gasosa-espectrometria de massa (Pyr-GC-MS) é uma técnica
que decompde termicamente as grandes moléculas de alto peso molecular de uma amostra por
meio de clivagem mediada por calor na presenca de uma atmosfera inerte, ou vacuo, para criar
um conjunto de porcdes menores de baixo peso molecular. A composi¢cdo dessas porgoes €
posteriormente determinada por espectrometria de massa (MS) e fornece informagdes

caracteristicas quanto & composicao estrutural das amostras de moléculas grandes de alto peso
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molecular, permitindo assim que a composi¢ao da amostra seja identificada (Crawford e Quinn,
2017).

Além disso, apenas uma particula microplastica pode ser analisada por exame executado
por um tempo expressivo, 0 que proibe a analise de grandes nimeros de amostras. Outrossim,
todas as abordagens de decomposicdo térmica sdo destrutivas para as amostras de MPs.
Portanto, Pyr-GC/MS é sugerido como um complemento a outros métodos de identificacao para
obter um resultado experimental mais preciso (Ainali et al., 2021).

A Py-GC-MS é a ferramenta analitica mais proeminente para identificagdo de MPs, bem
como quantifica¢do, possuindo uma ampla variedade de méritos, uma vez que realiza a deteccéo
de MPs de pequeno porte, e ndo é influenciado por impurezas de amostras reais, devendo-se
também destacar sua sensibilidade em comparagdo com outros métodos aplicados para analise
(Pico & Barcelo, 2020).

Embora a matéria orgénica seja frequentemente uma fonte dessas interferéncias nas
amostras estudadas, a ampla compatibilidade do Py-GC-MS com a maioria dos procedimentos
de extracdo e purificacdo alivia a primeira afirmacao. Essa instrumentacdo analitica também
pode excluir qualquer etapa de pré-tratamento, pois a analise pode ser realizada diretamente nas
matrizes liquidas ou sélidas. Outra perspectiva digna de nota, a pir6lise analitica também é
apropriada para a investigacdo de varias misturas de micro e nanoplasticos (particulas de
plastico <100 nm); uma conquista de grande importancia ao examinar amostras ambientais

complexas (La Nasa et al., 2020).
4.4.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € a técnica mais
popular e amplamente utilizada para a identificacdo positiva do tipo de plastico de que sédo
compostos 0s MPs em amostras ambientais devido a varias razdes, como direcionamento,
confiabilidade, abordagem ndo destrutiva e por que produz espectros especificos por
infravermelho com padrdes de bandas individuais para diferentes tipos de plasticos (Hidalgo-
Ruz et al., 2012). Quando uma amostra é irradiada por luz infravermelha (intervalo de nimero
de onda 400 - 4000 cmY), dependendo da estrutura molecular dos MPs, a radiagdo € absorvida
e medida no modo de reflexdo ou transmisséo (Képpler et al., 2016).

Na absorc¢do de infravermelho, as ligacGes quimicas da amostra mudam seu momento
de dipolo tornando o grupo funcional polar detectavel. Além disso, o FTIR pode ndo apenas

identificar com precisao os tipos de polimeros dos MPs, mas também fornece mais informacoes
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sobre o desgaste fisico-quimico, analisando sua intensidade de oxidacdo (Cooper & Corcoran,
2010).

No que diz respeito ao FTIR, existem trés modos, incluindo refletncia, transmisséo e
refletdncia total atenuada (ATR), que podem ser escolhidos de acordo com o tamanho, forma,
transmitancia e espessura das amostras. As analises no modo de refletincia podem obter
espectro de qualidade superior ao modo de transmissdo para detritos finos (<100 um)
(Strungaru et al., 2019). No caso de MPs opacos e espessos ou MPs em amostras complexas, 0
modo de transmissdo é a melhor escolha. ATR-FTIR é adequado para identificar particulas de
MPs maiores que 500 pum sem uma etapa de preparagao de amostra. Normalmente é dificil obter
um espectro estavel com o0 modo de refleténcia, especialmente para amostras de forma irregular
(Loder & Gerdts, 2015). Esse problema pode ser superado usando ATR-FTIR.

No entanto, o ATR-FTIR precisa entrar em contato com a superficie da amostra uma a
uma com uma sonda ATR resultando em algumas amostras danificadas. Para ampliar a faixa
de tamanho da analise FTIR, o micro-FTIR ¢ entdo usado, o que permite a identificacdo de
amostras com tamanho inferior a 10 um (Wang & Wang, 2018). O Micro-FTIR permite
caracterizar ndo apenas os tipos de polimeros, mas também a imagem das caracteristicas fisicas

por meio da comutacdo da sonda e da lente do objeto (Kang et al., 2020).

4.45 Espectroscopia Raman

Para identificacdo de MPs também € utilizada a espectroscopia Raman, que € uma
técnica de espectroscopia vibracional que fornece informagdes na forma de espectros
vibracionais, com base na dispersdo inelastica da luz. O espectro obtido é como uma impressao
digital da estrutura quimica, que permite a identificacdo das particulas presentes na amostra
(Araujo et al., 2018). Ele tem melhor resolucdo espacial para amostras de tamanho reduzido,
altamente sensivel a grupos funcionais ndo polares, bandas espectrais sdo estreitadas e baixa
interferéncia devido a agua sdo alguns beneficios da espectroscopia Raman sobre as técnicas
de FTIR (Elert et al., 2017). A microespectroscopia Raman tem a capacidade de detectar MPs
tdo pequenos quanto 1 um e fornecer suas caracteristicas quimicas e estruturais, o que ndo ¢
possivel com outras técnicas espectroscopicas (Crawford & Quinn, 2017).

Os principais beneficios da espectroscopia Raman sdo que pequenas particulas de até 1
um podem ser examinadas e que ela tem melhores respostas a grupos funcionais plasticos ndo

polares do que outros métodos analiticos (Lenz et al., 2015).
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Entretanto, na espectroscopia Raman, o fundo de autofluorescéncia da matéria organica
presente nos MPs é um grande obstaculo para a identificagdo dos MPs, pois ofusca 0s picos
Raman (Tirkey & Upadhyay, 2021). Além disso, corantes fluorescentes, como Nile Red, foram
usados em alguns estudos para pré-tratar a amostra de MPs para detec¢cdo Raman rapida e

precisa (Maes et al., 2017).

4.5 GARANTIA DE QUALIDADE E CONTROLE DE QUALIDADE

A garantia de qualidade (QA) e o controle de qualidade (QC) sdo praticas que devem
ser consideradas nos estudos para determinacdo de MPs. O objetivo dos procedimentos de
QA/QC é reduzir qualquer tipo de contaminacdo da amostra, estabelecer erros inerentes as
técnicas de separacéo (durante os processos utilizados como filtracdo, peneiramento e separacao
de densidade), bem como durante a digestdo quimica dos MPs. Portanto, estudos com auséncia
ou execucao inadequada do QA/QC podem demonstrar dados incorretos sobre a avaliagdo da
presenca de MPs em ecossistemas (Alvim et al., 2020).

Na literatura sdo descritas como medidas de QA/QC os seguintes aspectos: i) toda a
equipe que trabalhard na analise de MPs devera usar jaleco de algodao e luvas de nitrila, ii) a
andlise deve ser feita em uma sala com poucas pessoas e em uma bancada limpa, iii) recomenda-
se gue 0s materiais utilizados durante os processos sejam de vidro, iv) todas as solucdes e
reagentes de trabalho, incluindo a &gua devem ser filtradas, v) todo o material deve ser coberto
com papel aluminio e somente aberto quando utilizado com a intencdo de evitar contaminacéo
atmosférica, vi) se possivel, realizar controles dos processos de amostragem em campo e no
laboratorio (Gies et al., 2018; Lares et al., 2018 ; Lenz et al., 2015; Liu, X, et al., 2019; Magni
etal., 2019).

No laboratério, existem dois tipos de controles que sdo usualmente empregados:
controle da contaminagdo atmosférica e controle do processo. O controle de contaminacéo
atmosférica é administrado por meio da exposi¢do de filtros imidos em placas de Petri. Estes
filtros s@o expostos ao ar durante 0 mesmo periodo de manipulacdo da amostra. Para o controle
do processamento, uma amostra de agua é submetida ao mesmo protocolo de tratamento da
amostra real, e ao final dos processos, os controles sao caracterizados para a identificacdo de
potenciais MPs. Estes procedimentos visam avaliar todas as possiveis fontes de contaminagéo
durante o processamento das amostras de MPs (Brander et al., 2020).

Falsos positivos, falsos negativos ou contagem equivocada de MPs sdo outras fontes de

erros, especialmente sem analise quimica. Algodéo, celulose e pelos de animais séo facilmente
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reconhecidos erroneamente como fibras plasticas por causa da forma semelhante. Além disso,
provavelmente os MPs brancos ou transparentes cuja cor é semelhante ao papel de fundo e
pequenas particulas, sdo ignorados, levando a subestimar a quantidade de MPs. Para particulas
suspeitas, a combinacdo de identificacdo visual e teste adicional (como teste de agulha,
coloracéo) pode ser usada para confirma-las (Kang et al. 2020).

Portanto, a presenga crescente MPs no meio ambiente representa uma preocupacgao
ambiental e de saude publica, devido aos seus potenciais impactos nos ecossistemas aquaticos
e na cadeia alimentar, bem como a possibilidade de exposi¢cdo humana atraves do consumo de
agua e alimentos contaminados. As estacbes ETESs desempenham um papel central na gestao
de residuos urbanos, porém, os estudos indicam que esses sistemas ndo séo totalmente eficazes
na remocao de MPs, resultando na liberacdo dessas particulas no efluente final e acumulacao
no lodo de esgoto, 0 que pode perpetuar a contaminacao.

Recentes estudos tém explorado a remocdo de MPs em nanoparticulas magnéticas de
Oxido de ferro como uma possivel solucdo para a remoc¢do dessas particulas. Embora os
resultados iniciais sejam promissores, com taxas de remocao significativas relatadas em alguns
estudos, a pesquisa nesse campo ainda é incipiente e limitada, destacando a necessidade de mais
investigacdes para otimizar os processos e compreender melhor as interagdes entre os MPs e as
nanoparticulas.

A identificacdo e quantificacdo precisas de MPs continuam sendo desafios
significativos, devido a diversidade de tamanhos, formas e composi¢es dos MPs, bem como a
falta de métodos padronizados e sensiveis. Melhorar as metodologias de identificagdo é
essencial para avaliar a eficacia das técnicas de remocdo e compreender a extensdo da

contaminacdo por MPs nos ambientes naturais e em efluentes de ETE.
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5. METODOLOGIA

No fluxograma da Figura 5.1 sdo apresentadas as etapas metodolégicas realizadas no
ambito da avaliagdo da presenca de MPs em estacOes de tratamento de esgotos bem como as

etapas experimentais realizadas no estudo de remoc¢édo dos MPs por meio do nano-pé magnético.

Etapa 1 {

Produciio de MPs ]

Validagio de metodos analiticos para
identifica¢iio quali-quantitativa de
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Resisténcia dos MPs ]

3

Extrac¢io ]
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Figura 5.1- Fluxograma metodologico

5.1ETAPA 1- ~VALIDAC}AO DE METODOS ANAL’I'TICOS PARA
IDENTIFICACAO QUALI-QUANTITATIVA DE MICROPLASTICOS

A fim de avaliar a presenca de MPs no tratamento de esgotos em uma ETE do Distrito
Federal, foi realizada a anélise dos métodos analiticos mais proeminentes descritos na literatura,
tendo como foco a viabilidade de execucao, a facilidade de reprodutibilidade, o tempo habil de
execucdo e a eficiéncia. A analise quali-quantitativa de MPs é composta por cinco etapas,
conforme descrito no Capitulo 4, ou seja, coleta de amostras, pré-tratamento, extracdo dos MPs,

caracterizacéo e quantificagéo.
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5.1.1 Producéo de microplasticos de referéncia

A validacao de métodos analiticos para medi¢des de MPs ¢ severamente dificultada
devido a escassez de materiais de referéncia. Alguns estudos encontrados na literatura, fazem
uso de MPs de referéncias adquiridos por meios comerciais disponiveis em algumas empresas
como Goodfellow (Reino Unido), Cospheric (EUA), Sigma-Aldrich (Noruega) e INEOS
(Noruega e Suécia) (Mari et al., 2021; Prata et al., 2019b; Yu et al., 2019; Ferndndez-Gonzalez
et al., 2021). Entretanto, esses materiais sdo caros e nao representam em sua totalidade os
materiais encontrados no meio ambiente.

Com base nessa justificativa, optou-se por produzir as particulas que foram utilizadas
nesse estudo. Devido a falta de um método padronizado para produc¢do de MPs, um dispositivo
de trituragdo foi projetado para triturar os plasticos. O triturador consiste em um dispositivo de
rotagdo, para o qual foi utilizada uma esmerilhadeira capaz de atingir 12.000 RPM, a qual foi
acoplada a uma lamina metalica envolta por uma lata metalica. Figura 5.2, encontra-se um

esquema ilustrativo do mecanismo de trituragao.

Triturador
Mecanizado

Plasticos

Peneiramento

/f (3 mm)
@ . : ; Microplasticos
. - — R
F y

IC-E

Figura 5.2- Fluxograma de producéo de MPs de referéncia.

Para a produg¢do de particulas de MPs, foi utilizada a trituragdo mecanizada seguida da
etapa de peneiramento. Para tal, os produtos de composi¢do plastica foram adquiridos em um
mercado atacadista local. No presente estudo, os seguintes tipos de polimeros foram
investigados: polietileno tereftalato (PET), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de
alta densidade (PEBD), cloreto de polivinila (PVC), polipropileno (PP) e poliestireno (PS).

Antes do inicio dos trabalhos os materiais plésticos, as areas de trabalho, os materiais
de laboratorio e os equipamentos foram devidamente limpos com alcool e 4gua destilada sendo

este procedimento repetido sempre que necessario.
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Os plasticos foram cortados com o auxilio de uma tesoura em pedacos representativos
de aproximadamente de 3 a 5 cm para serem triturados posteriormente. A etapa de trituragdo
foi realizada colocando os plasticos de cada tipo de polimero dentro do triturador, onde o
granulado foi triturado por cerca de 5 min. Apds a trituragdo, o p6 foi transferido para uma
peneira granulométrica com abertura de 3 mm e peneirado para se obter a faixa de tamanho
desejada.

Posteriormente, uma particula de cada polimero foi colocada sob o cristal de Seleneto
de Zinco (ZnSe) com faixa de detecgdo de 4000 a 650 Cm™ da ferramenta ATR de um
dispositivo espectroscépio para obter os espectros das amostras. As particulas foram
identificadas comparando espectros com padrdes da literatura. A informacdo dos tipos de

plasticos escolhidos e respetivos materiais encontram se na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Origem dos polimeros utilizados no processo de obtencdo do material de referéncia.

Tipo de polimero Produto original Fonte
PET Garrafa plastica de 4gua mineral ~ Adquiridas por meios comerciais
PEAD Garrafa plastica Inventario de laboratorio
PVC Placa de forro PVC Adquiridas por meios comerciais
PEDB Embalagem plastica Adquiridas por meios comerciais
PP Copo descartavel Adquiridos por meios comerciais
PS Pote de alimentos Adquiridos por meios comerciais

5.1.2 Efeito do processo de digestao na resisténcia dos microplasticos

O principal objetivo desta investigacdo foi avaliar a integridade de diferentes tipos de
MPs ap0s o tratamento usando varios protocolos de digestdo. Para tal, o reagente de Fenton foi
utilizado para avaliar a resisténcia dos MPs aos processos digestivos sob diferentes
temperaturas e tempos de digestdo. A Tabela 5.2, sumariza protocolos de digestdo utilizados

nos testes de resisténcia dos MPs.

Tabela 5.2-Protocolos de digestdo testados com o reagente de Fenton.

Protocolos Temperatura (°C) Tempo (horas)
Protocolo 1 TA®? 24
Protocolo 2 30-40 2
Protocolo 3 50-60 2
Protocolo 4 70-80 2
Protocolo 5 90-100 2

a:Temperatura ambiente.
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A reacdo de Fenton foi sugerida como uma alternativa mais eficiente a aplicacdo
exclusiva de perdxido de hidrogénio (Hurley et al., 2018; Tagg et al., 2017; Masura et al.,
2015). Esta aplicacéo de perdxido de hidrogénio acompanhada por um catalisador de ion férrico
(Fe (1)) permite a rapida decomposicdo da materia biogénica em &cidos carboxilicos, aldeidos,
dioxido de carbono e 4&gua em condicdes relativamente amenas (Dyachenko et al., 2017). Este
processo implica a geracdo de radicais -OH (um oxidante forte e ndo seletivo) a partir da
decomposicio catalitica do H202 por meio de Fe?* em pH &cido.

As reacOes de Fenton foram realizadas utilizando H>O> usadas para peroxidagdo, mais
a solugéo do catalisador Fe*2 (0,05M), com a presenca de luz solar (digestdo fotoquimica). Para
0s processos de digestdo, uma massa inicial de 500 mg de cada material plastico de referéncia
foi pesada (6 tipos de polimeros) e em seguida foi adicionado 20 mL de uma solucédo
catalisadora de sulfato de ferro (Il) heptahidratado preparada pela adigdo de 7,5 g de
FeS047H,0 (278,02 g/mol) a 500 mL de agua e 3 mL de acido sulfarico concentrado.
Posteriormente, 20 mL de solucdo de perdxido de hidrogénio (30%) foram adicionados aos
béqueres contendo os MPs e foram deixados em temperatura ambiente por 10 minutos.
Adicionalmente, os testes foram realizados separadamente para cada tipo de polimero.

Devido a reatividade do reagente de Fenton, a reacdo durante a digestao foi exotérmica
(>89 °C) e numerosas bolhas foram liberadas em 5 a 15 minutos, podendo anular o beneficio
de usar o reagente de Fenton, onde a degradacao dos polimeros foi observada para o tratamento
a base de peroxido realizado a 70 °C (Hurley et al., 2018). No entanto, um banho de gelo foi
usado para diminuir a temperatura da reacdo visando limitar a ocorréncia de reacOes
exotérmicas e melhorar as condi¢fes de seguranca no laboratério. A temperatura foi mantida
abaixo de 60 °C para diminuir a decomposicao do peroxido de hidrogénio e para preservar as
particulas de MPs. Em seguida, os béqueres foram aquecidos em uma placa de aquecimento
sem agitacdo por 2 horas, nas temperaturas dos respectivos protocolos, além disso, as digestdes
quimicas foram realizadas separadamente para cada polimero. A Figura 5.3, ilustra o esquema

do teste de resisténcia dos MPs.

FTIR-ATR
Variacio da
. Banho de gelo
Reagente de g temperatura (Placa de
Fenton + MPs aquecimento)
E Microplasticos

— =

= ¢ 3

=, -

T —u

Figura 5.3- Modelo esquematico do teste de resisténcia dos MPs aos protocolos de digestao.
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O instrumento de FTIR-ATR foi usado foi usado para determinar a tolerancia das
condigdes das amostras de MPs aos tratamentos quimicos. As mudancgas nas propriedades
quimicas dos MPs foram determinadas comparando os espectros de FTIR dos MPs ap06s
tratamentos quimicos com aqueles das amostras de MPs puros. Além disso, 0s espectros de
FTIR-ATR foram utilizados para avaliar o indice de carbonila (IC), pois esta técnica permite a
determinacédo de alteracdes nas ligagdes (oxidagdo superficial) de diversos grupos funcionais
(hidroxila, carbonila etc.) nos MPs causadas por diversas condi¢cbes de intemperismo
(Veerasingam et al., 2020).

Conforme descrito por Almond et al., (2020), atualmente ndo existe um método
universal para determinacdo do IC. A metodologia muda com alguns pesquisadores optando
por calcular o IC como a razdo entre a altura maxima de absorbancia dos dois picos ou as areas
de absorbancia dos dois picos. Além disso, o pico de referéncia selecionado para cada polimero
é diferente entre os diferentes estudos, e os pesquisadores também variam a metodologia
adotada usando modo de transmissdo ou absorbancia com espectroscopia FTIR-ATR.

No presente estudo, o IC foi calculado dividindo a intensidade dos picos atribuidos ao
grupo carbonila (C=0) situada na faixa regional compreendida entre 1715 cm™!' e 1735 cm™!
pela de um pico de referéncia (ligacdo metileno) para uma Unica leitura de cada amostra
seguindo os métodos descritos na literatura (Prata et al., 2019b, Liu et al., 2019; Li X.et al.,
2020b) conforme expresso na Equacao 2. Ademais, os picos de referéncia utilizados foram 1471
cm™! para PE (PEAD, PEBD), 1458 cm™! para PP, 1452 cm™! para PS, 1508 cm™! para PET e
1328 cm™! para PVC (Balakit et al., 2015 Rodrigues et al., 2018; Pires et al., 2015). E
importante destacar que foi feito um esforco para aplicar niveis semelhantes de forca e contato
na realizacdo da analise FTIR-ATR, a fim de evitar diferencas potenciais na intensidade do pico

resultantes de varia¢des na forca de contato aplicada.

_ Banda 1715-1735cm™ Eq. 2
"~ Banda de referencia cm~1

5.1.3 Separacao por densidade

Experimentos de recuperacdo de MPs foram conduzidos usando métodos de separacédo
por densidade, visando avaliar a eficiéncia da separacdo de MPs do meio. Cada método foi
testado nos seis tipos de polimeros com composic¢éo fisico-quimica conhecida. Para tal fez-se

0 uso de discos plasticos com 5 mm de diametro dos polimeros PET, PEAD, PVC, PP e PS.
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Ao avaliar os protocolos existentes de extracdo de MPs, identificou-se a necessidade de
um método que permita a extracao rapida, simples e eficiente de MPs. Decidiu-se projetar uma
unidade de extracdo compacta que pudesse ser facilmente decantada em uma Unica etapa e
limpa rapidamente para evitar contaminacao cruzada. A unidade construida foi composta por
uma garrafa de vidro acoplada a uma conex&o espigao % e uma valvula esfera permitindo que
a solucdo superior contendo MPs seja separada da solucdo inferior contendo os plasticos
sedimentados. A garrafa de vidro foi a opgédo escolhida pela justificativa de que todas as faces
internas sdo lisas e sem superficies salientes, permitindo a livre movimentacdo das particulas,
evitando assim que quaisquer MPs ficassem presos dentro da unidade, pelo fato de que garrafas
plasticas poderiam induzir uma contaminacao cruzada. Na Figura 5.4 é apresentado o croqui e

a imagem real do dispositivo de separacdo de densidade projetado.

6,3 cm
—
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Figura 5.4 Aparato experimental para a separacdo de densidade (separador de fases): (a)
croqui e (b) imagem real.
A separacio por densidade foi realizada com agua destilada (1,00 g/cm?) e solugdes de
salmoura de diferentes densidades. Solucdes de cloreto de s6dio (NaCl) e cloreto de zinco
(ZnCly) foram preparadas dissolvendo-se o respectivo sal em um volume de 1000 mL de agua

destilada para atingir densidades na faixa de 1,2-1,8 g cm 3. Na Tabela 5.3 s&o apresentadas as

59



demais informages acerca dos sais utilizados. As solu¢Ges foram agitadas em um béquer (2 L)
em uma placa de agitacdo magnética durante 30 minutos.

Apos o término do preparo da solucdo saturada, foi transferido 250 mL da mesma para
0 separador de fases e em seguida, foram adicionados 60 discos dos polimeros (proporgédo
1:1:1:1:1:1) ao béquer e agitou-se o liquido vigorosamente com um bast&o de vidro para garantir
0 contato total entre 0 meio de separacdo por densidade e a amostra que posteriormente foi
deixado em repouso por 1 hora para promover a separacdo. Na Figura 5.5 sdo apresentados 0s

discos poliméricos utilizados no processo de separacdo de densidade.

Figura 5.5- Microplasticos (discos) utilizados no processo de separacdo de densidade.

A separacdo consistiu em abrir rapidamente a valvula esfera para a solucéo contendo o0s
discos poliméricos que haviam sedimentado migrassem diretamente para o funil de blichner
para posterior filtracdo e contagem. O procedimento realizado para os demais sais foi repetido
trés vezes. Para avaliar a eficiéncia do método na presenca de solidos, fez se o uso de 20 g de
lodo desidratado que foi diluido e homogeneizado em 250 mL de agua destilada e transferido
para um béquer contendo as diferentes solucGes saturadas e repetido os mesmos procedimentos
descritos anteriormente.
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Tabela 5.3- Sais testados no método de separacdo por densidade

Sal Densidade (g cm™) Quanti(ilalij?_la;gi(cgi;)nada a
Cloreto de sédio (NaCl) 1,2 337
Cloreto de zinco (ZnCl2) 1,3 500
Cloreto de zinco (ZnCl2) 1,6 972
Cloreto de zinco (ZnCly) 1,8 1800

52 ETAPA 2- ANALISE DA PRESENCA DE MICROPLASTICOS EM
EFLUENTES E LODOS DA ETEB NORTE

5.2.1 Amostragem

As amostras dos efluentes foram coletadas na Estacdo de Tratamento Brasilia Norte
(ETEB Norte) que operada pela Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal
(CAESB). A ETE foi inaugurada em 1969 para atender uma populacéo de 75.000 habitantes.
Atualmente, apds a reforma realizada na década de 1990 para minimizar o processo de
eutrofizacdo do Lago Paranod, caracterizada pela ampliacdo e modernizacdo para tratamento
em nivel terciario, contando assim com remocao dos nutrientes fésforo e nitrogénio, a nova
planta tem capacidade para tratar uma vazdo média de 920 I/s, e atender uma populacdo de
260.000 habitantes, residentes da Asa Norte, Varjéo, parte do Lago Norte e Vila Estrutural.
Possui tratamento por meio de um sistema de Lodos ativados modificado para remoc¢édo de
carbono, nitrogénio e fosforo seguido de polimento final, operando atualmente com uma vazao
média de 450 I/s. O mapa das Figura 5.6 e Figura 5.7 possibilitam uma visualizacdo ampliada
da ETE Brasilia Norte.

O sistema de tratamento de esgoto adotado para a ETE Brasilia Norte consiste em
tratamento preliminar, onde existem gradeamentos grossos com limpeza manual e
gradeamentos finos com limpeza mecéanica cujos objetivos é remoc¢do dos solidos grosseiros
provenientes da rede de esgoto. Esse material retido nas grades é conduzido até uma cagamba
por meio de uma rosca transportadora e encaminhado, apds acondicionamento, para o Aterro
Sanitério de Brasilia.

Apdbs o gradeamento, 0 esgoto segue para desarenadores em formato circular, com
limpeza da areia através de bombas autoescorvantes, que a conduzem para os classificadores.
Na sequéncia dos desarenadores, 0 esgoto é direcionado para os decantadores primarios cuja
funcdo é a separacdo inicial das partes sélida e liquida do esgoto. A parte liquida segue para o

tratamento biolégico em sistema de lodos ativados modificados para remogdo de nutrientes,
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que possuem fase aerdbia, anaerdbia e andxica, removendo a matéria organica e também os
nutrientes. O efluente dos reatores € encaminhado para os decantadores secundarios cuja
finalidade é reduzir a concentracdo de solidos suspensos, separando 0s microrganismos do
liquido (sobrenadante), encaminhado o efluente para a etapa de polimento final, onde os sélidos
e fosforo remanescentes sdo removidos pelo processo de coagulacao/floculacéo e flotacdo por
ar dissolvido. Para a coagulacédo sdo adicionados o coagulante sulfato de aluminio e polimeros.
Apos a etapa de polimento quimico, o efluente final é lancado no Lago Paranoa, pertencente a
Bacia Hidrografica do Lago Paranoad. Ja a parte sélida, ou seja, os lodos, oriundos dos
decantadores primarios e do polimento final, seguem para os adensadores, em seguida para 0s
digestores anaerdbios e desidratacao através por meio de prensas desaguadoras e centrifuga. A
parte sélida oriunda dos decantadores secundarios retorna, em parte, para o reator continuando
0 processo de estabilizacdo, e parte € encaminhado para os adensadores por flotacdo e
posteriormente para os digestores anaerébios. No processo de tratamento os lodos produzidos
séo destinados para a aplicacdo em areas degradadas ou armazenamento temporario na Unidade

de Gerenciamento de Lodo localizada na ETE Melchior.

Estacdo de Tratamento de Esgoto Brasilia Norte-DF
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Figura 5.6- Mapa de localizacdo da ETE Brasilia Norte.
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Figura 5.7- Unidades de tratamento de esgoto ETE Brasilia Norte (imagem Google, 2024). (1)
Tratamento preliminar; (2) Decantadores primarios; (3) Decantadores secundarios; (4)
Adensadores; (5) Leitos de secagem; (6) Digestores; (7) Reatores biologico de nutrientes
(aerdbio, anaerdbio e andxico); (8) Tanque de equalizagdo; (9) Adensadores por flotagédo; (10)
Tanques de Polimento final; (11) Desidratacdo; (12) Administracdo e Laboratorio.

Para avaliar a presenca de MPs ao longo do processo de tratamento, as amostragens
foram realizadas no periodo de novembro de 2023 até fevereiro de 2024 com duas amostragens
mensais em varias etapas de tratamento da ETE Norte. Foram selecionados nove pontos de
amostragem, incluindo esgoto bruto (P1), Efluente preliminar (P2), Efluente primério (P3),
Efluente secundario (P4) Polimento final (P5), Lodo do decantador priméario (P6), Lodo do
decantador secundario (P7), Lodo do polimento final (P8) e o Lodo desidratado (P9), como

mostrado na Figura 5.8.
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Figura 5.8- Pontos de amostragem na ETE Norte.
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Devido a falta de um método padronizado para amostragem de MPs em estacGes de
tratamento de esgotos, um dispositivo foi projetado para amostrar os MPs. O dispositivo
consiste em um conjunto de peneiras granulométricas circulares de malha de ago inoxidavel
com tamanhos de poros de 5 mm a 45 um (ASTM). As peneiras foram fixadas em uma base
(grelha) para dar suporte durante a amostragem, e as unidades foram empilhadas umas sobre as
outras, com a maior peneira de maior malha no topo. Este dispositivo permite o fracionamento
in situ de MPs com uma ampla faixa de tamanho simultaneamente durante um evento de
amostragem com a capacidade de amostrar um grande volume de &guas residudrias,
dependendo da qualidade das aguas. Na Figura 5.9 é apresentado o croqui e uma foto do

dispositivo de amostragem projetado.

a)

2.5 mm

Conjunto de peneiras

el 250 um
granulomeétricas

160 pm
90 pm
45 um

Grelha suporte =—p

Balde de 60 litros <

Figura 5.9- Disﬁositivo de amostragem de MPs:?a) croqui e (b) foto do dispositivo.

Diferentes volumes de efluentes foram amostrados, com aliquotas variando entre 10 e
60 L para a fase liquida e 0,6 L para o lodo gerado (Apéndice A). O alto teor de sélidos
suspensos nos efluentes preliminares, primarios e secundarios bloqueou rapidamente a tela de
malha de 45 pm, de modo que uma pisseta com agua ultrapura foi utilizada para desobstruir os

poros que estavam entupidos para que o processo de amostragem continuasse efetivo. Para
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minimizar a contaminagdo das amostras, o material retido nas peneiras foi removido
imediatamente apds a amostragem e lavado com agua ultra pura e transferido para um pote de
vidro com tampa metalica de 600 ml e acomodado a 4 °C para posterior remogdo de matéria
orgénica. Para evitar contaminacdo cruzada, as peneiras granulométricas foram lavadas
sucessivas vezes com agua da torneira entre os eventos de amostragem em bases de apoio da

CAESB situados ao longo dos pontos de amostragem.

5.2.2 Digestdo da matéria organica

A primeira etapa da analise de deteccdo e quantificagdo de MPs nas amostras coletadas
na ETEB Norte foi a remo¢do da matéria organica com reagente de Fenton, que foi realizada
sob capela. Vale ressaltar que as amostras ndo foram completamente secas, mas mantidas
Umidas, pois isso facilitou a reacdo de digestdo. As amostras de esgoto bruto, efluente final e
lodo foram tratadas da mesma forma.

A preparacdo da amostra variou a depender da origem, onde as amostras advindas da
fase liquidam foram transferidas para um béquer de 250 mL para posterior aplicacdo de reagente
de Fenton e as amostras advindas da fase sélida (lodo) foram pesadas em aliquota que variaram
de 10 a 40g. A Figura 5.10 demonstra exemplos do resultado do preparo das amostras para
posterior digestdo da matéria organica.

Figura 5.10-Preparo das amostr ra a etapa de digestdo: (a) efluente do decantador primério,
(b) lodo do decantador primario e (c) lodo desidratado.

O protocolo de Fenton foi conduzido de forma analoga ao item de Resisténcia dos MPs
aos protocolos de digestéo (Item 5.1.2), onde fez-se o uso do 40 mL de reagente de Fenton por

2 h, usando 20 mL de H202 30% com 20 mL de uma solucéo catalisadora de sulfato de ferro
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(1) heptahidratado (7,5 g de FeSO4.7H20 dissolvido em 500 mL de agua destilada) acidificado
com &cido sulfurico (H2SOs, pH = 3) para evitar a precipitacdo do ferro, a Figura 5.11a ilustra
o0 procedimento de digestdo da matéria organica.

A temperatura e o pH sdo fatores importantes que desempenham um papel fundamental
na oxidagédo catalitica. Como essa combinagao gera uma reacdo exotérmica, a temperatura foi
mantida abaixo de 60 °C utilizando banho de gelo para preservar os polimeros presentes na
amostra. Umas das caracteristicas principais da reacdo de Fenton e a liberacdo de bolhas de gas,
em algumas amostras que tinham uma expressiva quantidade de matéria organica e sélidos,
houve a formacdo de uma camada espuma na superficie e para evitar trasbordamento utilizou-
se um bastdo de vidro para o rompimento e mistura (Figura 5.11b).

As amostras foram entdo deixadas a temperatura ambiente durante a noite cobertas com
papel aluminio para o resfriamento. Para estudos que implementam um protocolo de digestéo
baseado na reagdo de Fenton, o manuseio de grandes quantidades de particulas de ferro (111)
precipitadas geralmente ndao é mencionado. Este fenbmeno pode afetar negativamente a
deteccdo de MPs, cobrindo toda a amostra com uma camada de particulas de ferro. Para
dissolver o excesso de precipitados férricos presentes na mistura, foram adicionadas em cada
amostra gotas de acido sulfarico. A solugéo foi agitada suavemente com a mesma pipeta durante
alguns segundos antes da filtragdo através de uma peneira de 45 pm. Os materiais retidos na
malha da peneira foram transferidos para um béquer apds serem lavados trés vezes com agua
destilada. A amostra do efluente final foi submetida a um ciclo de digestdo, enquanto o lodo foi
processado em dois ciclos e a amostra bruta em trés ciclos. I1sso ocorreu devido a presenca de
matéria organica visivel apds a solucdo do primeiro ciclo de digestao.

Apdbs o término da digestdo, algumas amostras (bruto, preliminar e lodo primario)
apresentaram material flotado com aspecto gorduroso na superficie e aderidos em algumas
particulas (Figura 5.11c), e para inibir o ocorrido, a mostra passou por tratamento com solvente

organico (Eter etilico).
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Figura 5.11-Digestdo da matéria organica: (a) procedimento geral, (b) extravasamento de
espuma e (c) material flotado com aspecto gorduroso.

5.2.3 Extragéo de microplasticos das amostras de ETEs

Apés a digestdo da matéria organica, os MPs foram separados do meio utilizando o
aparato de separacdo por densidade preenchido com ZnCl. de densidade 1,8 g cm®. Como
mostrado nos testes do Item 5.1.3, 0 ZnCl; € uma solucdo cuja densidade permite a separacdo
efetiva dos MPs de maiores densidades comumente encontrados nas ETEs. Para tal, a solugéo
resultante da reacdo de Fenton foi arrefecida até & temperatura ambiente e o ZnCly(s) foi
adicionado numa base de peso por volume (180 g/100 mL, ~1,8 g/cm®) e as amostras foram
entdo colocadas no agitador magnético por 20 minutos para obter uma mistura completa. As
suspensdes foram transferidas para o separador de fases e assentadas durante 3 horas, como
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apresentado na Figura 5.12. Os so6lidos sedimentados foram coletados do fundo por intermédio
da abertura da valvula e descartados. A solucdo restante foi filtrada com membrana de fibra de
vidro de 47mm de didmetro, poro de tamanho 0,7um, espessura 475um. Apos a filtracdo, os
filtros de foram secos em estufa a 50 ° C e depois armazenados em placas de Petri de vidro.

para a analise microscopica e FTIR-ATR subsequentes.

Figura 5.12-Esquema de separacao pr densidade contendo a solucdo de ZnCl; e os residuos
solidos apos a digestdo via reagente de Fenton

5.2.4 ldentificacédo e Quantificagio

A identificacdo dos MPs foi dividida em duas fases: anélise fisica e anélise quimica. Na
analise fisica, os MPs sdo categorizados em forma (fibra, filme, pellets ou fragmentos). Para
tal, um estereomicroscopio (Leica, modelo EZ4 D) foi utilizado para a analise. Além disso,
alguns critérios para diferenciar plasticos de ndo plasticos durante o exame foram estabelecidos
para evitar identificacdo incorreta e/ou subestimagdo de MPs. As particulas microplésticas
podem ser distinguidas a partir dos seguintes critérios: (1) o objeto ndo deve ter natureza celular
ou organica; (2) as fibras devem ter a mesma espessura em todo o comprimento e (3) a cor das
particulas deve ser totalmente homogénea (Lusher et al., 2020). Ap6s exame visual, uma por¢ao
representativa foi retirada para determinagdo do tipo de polimero por meio da espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier de refletancia total atenuada.

Ademais, foi utilizada técnica de microscopia optica utilizando estereomicroscopio para
quantificar as particulas identificadas como MPs presentes na superficie da membrana. A
quantificacdo foi realizada por meio da delimitacdo de areas especificas na membrana, com a

premissa de uma distribuicdo uniforme das particulas em sua superficie. Trés areas de
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quantificacdo foram aleatoriamente selecionadas em cada membrana, e os resultados foram
obtidos através da média dessas areas, sendo entdo extrapolados para toda a extensdo da
membrana. As concentracdes de MPs foram entdo calculadas para o efluente final e expressas

como média * erro padrao por litro.
5.25 Controle de qualidade

Durante o procedimento laboratorial, foram adotadas diversas medidas para minimizar
a possivel contaminacdo cruzada por outras fontes de MPs. Foram preferencialmente utilizados
materiais de vidro, evitando-se o uso de materiais plasticos. Além disso, fez se o uso de jaleco
de algodéo e luvas de nitrila, e ainda se utilizou uma folha de membrana filtrante sobre a mesa
para avaliar a poluicdo por MPs no ar. Os recipientes de laboratério foram enxaguados trés
vezes com agua destilada e sempre cobertos com papel aluminio durante as etapas de
processamento de amostras. Dois experimentos em branco foram realizados em todo 0 processo
de andlise de MPs, e os resultados ndo revelaram poluicdo externa por MPs, indicando um

ambiente de andlise livre de particulas de MPs nas condicdes avaliadas.

5.3 ETAPA 3- USO DE NANo-Pg’) MAGNETICO ESTABILIZADO COM ACIDO
CITRICO PARA A REMOCAO DE MICROPLASTICOS

5.3.1 Materiais

Para a sintese do nano-p6 de 6xido de ferro magnético estabilizado com &cido citrico
(NP-Fez04s@AC) foram utilizados reagentes comercialmente disponiveis que ndo sofreram
purificagdo prévia. Cloreto de ferro Il (FeClz6H20) (Sigma Aldrich, 98%), Sulfato de ferro
(FeS04.7H20) (Vetec, 99%), Hidréxido de amonio (NHsOH) (Dinamica, 26%), N2(g), acetona
(Vetec, 99%) e alcool metilico (Dindmica, 99%). Para os procedimentos de remoc¢do foram
usados Membrana do tipo fibra de vidro de 47mm de diametro, poro de tamanho 0,7um,
espessura 475um (Merck Millipore Ltd.), ima de neodimio, Kitassato, funil de biichner e bomba
de vacuo e Mesa Agitadora Orbital Shaker modelo 10B da marca Global Trade Technology.

No presente estudo, foram utilizados polimeros de menor densidade para investigar a
remocao via NP-FezOs@AC, uma vez que estes s80 menos suscetiveis a remogao por processos
de sedimentacdo no tratamento de &guas residuarias. Os polimeros investigados foram
polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEDB) e polipropileno
(PP), que seguiram o mesmo processo de producdo descrito no Item 5.1.1 e caracterizagdo do
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Item 6.1. Ademais, para estudo de remocdo os materiais triturados foram peneirados com
peneira granulométrica de 3 mm.

5.3.2 Sintese do Nano-pé magnético

O NP-Fes0:@AC foi sintetizado usando um método de co-precipitacdo de compostos
ferrosos (Fe?*) e férricos (Fe®*") em solucio aquosa. Para isso, uma solugdo de 150 mL foi
preparada contendo 40,5 g (1,0 M) de FeCls-6H20 e 20,9 g (0,5 M) de FeSO4-7H20 dissolvidos
em agua previamente borbulhada com nitrogénio gasoso (N2). Este processo ocorreu em um
baldo de fundo redondo, mantido a uma temperatura de 70°C, em condic¢des de refluxo sob
atmosfera de N2, com agitacdo mecénica constante a 1000 RPM, por um periodo de 30 minutos.
A temperatura foi mantida a 70 °C durante todo o processo, apds 30 min foram adicionados 38
mL de NHsOH. Apds 30 min, foram adicionados 3 mL de solucdo aquosa de acido citrico (0,5
g/mL) e a temperatura de reacdo foi elevada para 90 °C sob refluxo e mantida durante 60
minutos com agitacdo continua. Apés o término da reacao, a solucgéo foi resfriada a temperatura
ambiente e 0 NP-FesO4@AC foi separado com um ima e lavado trés vezes com agua destilada,

acetona e alcool metilico. A Figura 5.13 ilustra os procedimentos efetuados na sintese.

_ o CQH
FeCl 36H,0 et N
FeS0,.7H,0 CsHs0, Lavagem N "z
1000 rpm 100 °C H,O of o
30 min 60 min m CH-OH 4, : &
70°C C3HsO 7 COM

t

Ima de Neodimio

Figura 5.13- Esquema de sintese do NP-Fe3O4@AC pelo método de co-precipitagao.
5.3.3 Caracterizacao fisico-quimica do NP-FesOs@AC

5.3.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

O NP-Fe304@AC foi caracterizado pela técnica de Difracdo de Raio X (DRX), que é

uma tecnica amplamente utilizada na caracterizacdo de solidos cristalinos por possibilitar a
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identificacdo das fases presentes na amostra, e ainda fornece informacdes sobre a estrutura
cristalina, parametros de rede e o tamanho de gréo cristalino.

Quando se incide raios-x em um cristal com um angulo 0, uma fra¢ao deste feixe é
espalhada pelos atomos superficiais, e o restante penetra na segunda camada de 4&tomos, onde
novamente uma fracdo da radiagdo é espalhada e, assim, sucessivamente. Com a ocorréncia
acumulativa deste espalhamento temos o efeito de difracdo. Com a diferenca de caminho 6tico
(distancia interplanar) dentro de um cristal com espessura d e as condi¢des para que ocorra a
difracdo tem se Equacéo 3. A lei de Bragg relaciona a distancia interplanar com o angulo 6,
onde o angulo de incidéncia e de difracdo, com o A que ¢ comprimento de onda do raio X e 1,

€ um ndmero inteiro que representa a ordem de difragéo.
NA = 2dpgsend Eq. 3

Além de informac0es a respeito da estrutura dos planos de rede do material, o diametro
médio das particulas foi determinado através de dados fornecidos pela difracao de raios X, por
meio do método Debye-Scherrer. Esta técnica é mais simples para medir o tamanho do cristalito
por anélise de alargamento de pico (Sen et al., 2020). O valor de largura a meia altura da altura
(FWHM) do pico de maior intensidade é usado para determinar o tamanho médio do cristalito
por esta da equacdo de Scherrer.

KpA

D= Eq. 4
BcosO q

Onde, D ¢ o didmetro médio das particulas (nm), A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética usada para difracdo (o comprimento de onda da radiacdo Cu-Ka é denotado
por A (A =0,154060 A)), 0 é o angulo de difragdo, B é a largura a meia altura da altura do pico
de difracdo de maior intensidade (FWHM) e Kp é a constante de Scherrer, normalmente
considera-se 0,9 como seu valor.

Os difratogramas foram obtidos em equipamento BRUKER, modelo D8 FOCUS. As
medidas foram feitas no intervalo de 10 a 70°, sob corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV, com
passo de 0,04° e velocidade de 0,1°/min. As medidas foram feitas na Central de Andlise do
Instituto de Quimica da UnB (CAIC).

5.3.3.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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A técnica de FTIR foi empregada para a identificacdo de grupos funcionais do NP-
Fe304@AC. As analises foram realizadas utilizando-se pastilhas de Brometo de potassio (KBr),
onde uma pequena quantidade do material particulado formado por NP-FezO4s@AC é disperso
em KBr e na forma de pastilha prensada. Os espectros foram obtidos na regido do
infravermelho, de 4000 a 400 cm™, com 32 leituras e resolugdo de 4 cm™. Os espectros na
regido de infravermelho foram obtidos usando o equipamento espectrofotdmetro FTIR
(PERKINELMER modelo FRONTIER) do Laboratdrio de Nanociéncia Ambiental e Aplicada
- LNAA/FUP da Universidade de Brasilia.

5.3.3.3 Potencial Zeta

A fim de avaliar o tipo de carga superficial do NP-FesOs@AC e dos MPs selecionados
para o processo de remocdo (PEAD, PEBD e PP), foram determinados os potenciais zeta (()
em pH 2, 4, 6, 8 e 10. As medicGes foram realizadas utilizando-se o equipamento ZetaSizer
(Malvern, modelo NanoZS 90).

5.3.3.4 Caracterizacdo textural (Bet)

As isotermas de sor¢éo de nitrogénio foram registradas em um sistema automatizado de
adsorcdo de gas (Micromeritics, modelo ASAP 2020 Plus 2.00) no Laboratério de
Nanotecnologia Verde (NAVE) da Universidade de Brasilia (UnB). Todas as amostras foram
desgaseificadas a 100 °C durante 12 h sob vécuo antes da adsor¢do de Na. Areas especificas
foram estimadas pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET), e a distribuicdo do tamanho dos

poros foi estimada pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

5.3.3.5 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

O estudo morfolégico do NP-Fe304s@AC foi realizado previamente por MEV, em um
Microscépio (FEI, modelo Quanta 250), operando com aceleracdo do feixe de elétrons em 15,0
kV, disponivel no Laboratorio de Estudos Geodinamicos, Geocronoldgicos e Ambientais
(LEGGA) da Universidade de Brasilia (UnB). Para a varredura as amostras foram transferidas

para uma fita de carbono dupla face, prefixada no stub.

5.4 DESCRlQAO DOS PROCEDII\{!ENTOS GERAIS ’UTlLIZADOS NOS
EXPERIMENTOS DE REMOCAO DE MICROPLASTICOS POR NP-
FesOs@AC
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Foram realizados experimentos visando determinar as melhores condi¢Ges de remocao
associadas a concentracdo de NP-FesOs@AC, ao tempo de contato e a influéncia do pH. Dessa
forma, sdo descritos a seguir os procedimentos experimentais gerais que foram utilizados em
todos os ensaios realizados.

No procedimento experimental geral, primeiramente, pesou-se 0s MPs e o0 NP-
Fe304@AC a serem adicionados nas solugdes. Foi utilizado o volume de 30 mL de agua
destilada e uma concentragdo de MPs de 1 g/L, com proporcdes iguais dos MPs (PP, PEAD e
PEBD) e pH 6. Estes MPs foram usados porque possuem densidades inferiores a da agua e,
portanto, a sua remogao no processo de tratamento das ETEs ndo ocorre de forma eficaz.

As solucdes foram preparadas em Erlenmeyer de 125 ml que em seguida foram
colocados no agitador orbital e mantidas sob agitacdo constante de 500 rpm (maxima rotagédo
alcangada pelo agitador orbital (Orbital Shaker 10 B, Global Trade Technology) para promover
maior dispersdo do NP-Fe3s0.@AC e 0os MPs, pois em rotacdes menores foi possivel observar
aglomeracéo deles ao centro no fundo do Erlenmeyer, um fendmeno indesejado que pode afetar

a remocao) por determinado tempo contato, conforme ilustra a Figura 5.14.

MPs + NP-Fe;04@AC Agitador Orbital NP-Fe;04@AC aderidos
na superficie dos MPs

Figura 5.14-Esquema geral do processo de remocao.

Finalizada essa etapa, o contetdo dos Erlenmeyers foi transferido para béqueres. No
processo de transferéncia foi realizado trés lavagens com a pisseta contendo agua destilada,
visando assegurar a transferéncia integral de todo o conteddo presente nos erlenmeyers. O pH
do meio foi medido inicialmente e apos o término do ensaio de remogdo. Os ensaios foram
todos realizados em hexaplicata e em temperatura ambiente.

Para a separac¢ao do conjunto NP-Fes04@AC+MPs, foi realizada uma espécie de "pesca
magnética" com um ima de neodimio que foi envolto com papel aluminio e suspenso por um
fio metalico. Antes da pesca dos MPs, fez se necessario capturar o excesso de NP-Fes0.@AC

retidos no fundo do Erlenmeyer que ndo se aderiram na superficie dos MPs. Para tal, 0 imé foi

73



posicionado proximo a amostra sem entrar em contato direto com a superficie da solucéo, de
forma a permitir que o NP-FesOs@AC presente no fundo fosse atraido em dire¢cdo ao imé
devido a forte atracdo magnética entre eles. Em alguns casos, este processo, além de atrair o
NP-Fe304@AC para a superficie do papel aluminio, atraia uma pequena parte dos MPs que
estavam na superficie, portanto, para evitar a perda de amostra presente na superficie do papel
aluminio, foi efetuada sucessivas lavagens com agua destilada com auxilio de uma pisseta, e 0
contetido da lavagem foi recuperado com um béquer e foi usado posteriormente para a captacao

dos MPs. A Figura 5.15 apresenta a o croqui do dispositivo de pesca magnética projetado.

<«—— Ima de Neodimio envolto
com papel aluminio

pefoefontes| «—— Microplasticos

) +——NP-Fe;0,@AC
Figura 5.15- Esquema ilustrativo do processo de pesca magnética.

Para recuperar o restante dos MPs, o papel aluminio que envolvia a superficie do ima
foi substituido, e este conjunto foi inserido 3 vezes na superficie da amostra por um minuto,
coletando os MPs que apresentavam atracdo magnética em sua superficie. A cada pesca
realizada, os MPs foram separados da superficie do ima, por meio de lavagens consecutivas até
0 desprendimento dos MPs da superficie do imd. O contetdo do resultado da lavagem foi
filtrado a vacuo por uma membrana do tipo fibra de vidro de 47mm de didmetro e poro 0,7um
como representado no esquema da Figura 5.16.
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Agua + MPs

Funil de Buchner ".'

N

Bomba de Vacuo

Kitassato

Figura 5.16- Esquema ilustrativo do processo filtracdo a vacuo.

Ap0s a etapa de filtracdo, as membranas contendo a fragdo de MPs removidos foram
colocadas em uma estufa a 100 °C por cerca de 20 minutos para secagem. Antes e depois desse
procedimento, cada membrana foi pesada, e a eficacia de remog¢do das MPs foi determinada
conforme especificado na Equacédo 5 (Heo et al., 2022).

M - M
(Mymps O).100

Remogio (%) = MO
MPs

Eq.5

Onde Mo corresponde a massa inicial da membrana (g), Mmps € 2 massa da membrana com
MPs ap6s a filtragdo e secagem (g) e MOwmps € a massa inicial de MPs (g)

A gquantidade de MPs removidos no equilibrio (ge) por mg de NP-Fes04s@AC (mg/g),
foi obtida por meio da Equacéo 6 (Heo et al., 2022).

qe = (CO ;nce)v Eq. 6

onde ge (Mg/L) representa a capacidade de remocao na concentracao de equilibrio, Ce € (mg/L)
representa a concentracdo de massa residual, Co (mg/L) representa a concentracdo de massa
inicial de MPs em solucgéo e V (L) representa o volume da solucdo e m (g) representa a massa
de NP-Fe304@AC.

5.4.3 Efeito da concentracao inicial e isotermas de remogao

Para investigar a concentragdo otima de NP-FesO4@AC, foram realizados ensaios de
remocéo seguindo os procedimentos gerais descritos no item 5.4, com concentrac¢des de 0,5;
g/L; 1g/L; 1,59g/L; 2 g/L e 3 g/L. As solugbes foram preparadas em erlenmeyers de 125 mL,
com 30 mL de agua destilada e 0,03 g de MPs (0,01 g de cada polimero). No agitador orbital
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as amostras foram mantidas em agitacao constante a 500 rpm por 150 minutos, temo o suficiente
para a ocorréncia do equilibrio com base em estudos preliminares (Shi et al., 2022).

Apos a realizacdo dos ensaios, 0s resultados dos testes de remocao foram ajustados aos
modelos de Freundlich, Langmuir, Sips e Dubinin-Radushkevich. O modelo de Langmuir
assume que os sitios de ligac&o finitos e a superficie adsorvente ¢ homogénea. Os seja, 0s sitios
sdo idénticos e capazes de adsorver apenas uma Unica molécula, sem que haja interacdo do
adsorvato com os sitios vizinhos. O processo de adsor¢do termina quando todos os sitios estdo
ocupados, formando uma monocamada na superficie do adsorvente, conforme Equacéo 7:

_ dmaxKiCe

= +KC) =q. 7

de

onde gmax é a capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente (mg/g) e K € a constante de de
Langmuir (L/mg) que esté relacionada com a energia de adsorcao.

O modelo de sor¢do de Freundlich também foi aplicado para analise dos dados
experimentais. O modelo considera o processo de adsor¢do em superficie heterogénea, com a

formacdo de multicamadas e interacdo entre as moléculas de adsorvato, conforme Equacéo 8:
ge = KfC;/n Eq 8

Sendo K é a constante de Freundlich (mg®" gt LY" relacionadas a capacidade de adsorgéo
e n ¢ o fator de heterogeneidade que indica a intensidade da adsorc&o.

Além Langmuir e Freundlich, o modelo de Sips também foi ajustado aos dos dados. A
isoterma de Sips € uma combinacdo dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. Sips
é usado para prever a heterogeneidade dos sistemas de adsor¢do, bem como para contornar as
limitagOes associadas ao aumento das concentragdes do modelo de adsorbato de Freundlich.
Isto, por sua vez, leva a producdo de uma expressdao que possui um limite finito em alta
concentracdo. O modelo Sips tem validade na localizacdo da adsor¢do sem a interacdo
adsorbato-adsorbato (Saadi et al., 2015). A equacdo de Sips é dada pela Equacéo 9.

— qmax(KsCe)nS
de = T (KsComs

Eqg. 9

onde, Ks é a constante isotérmica de Sips e ns 0 expoente do modelo isotérmico de Sips, também
conhecido como fator de heterogeneidade. A adsor¢do homogénea ocorre quando ns é um,
enguanto a adsorcao heterogénea ocorre quando ns € menor que um.

Por fim a isoterma de Dubinin-Radushkevich também foi usada para o ajuste dos dados.

A isoterma de Dubinin-Radushkevich geralmente é aplicada para expressar 0 mecanismo de
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adsorcdo com uma distribuicao de energia gaussiana em uma superficie heterogénea (Wang &

Guo, 2020) A Equacéo 10 representa 0 modelo nao linear de Dubinin-Radushkevich.

LULICHES Eq. 10

qe = qmaxexp[ Kpr

Onde, Cs e Ce sdo solubilidade e concentracdo de equilibrio, respectivamente. Kpr (KJ/mol) €
0 parametro para estimar a energia livre do sistema, R (8,314 J/mol.K) é a constante do gase T

(K) é a temperatura.
5.4.4 Efeito do tempo de contato e estudo cinético

Com o objetivo de avaliar o comportamento do processo de adsor¢do no decorrer do
tempo, foram realizados ensaios em diferentes intervalos de tempo de contato. Para tal, foram
preparadas solucdes adicionando a quantidade 6tima de NP-FezOs@AC estabelecida na etapa
anterior, com 30 mL de agua destilada e 0,03 g de MPs (0,01 g de cada polimero). No agitador
orbital as amostras foram mantidas em agitacdo constante a 500 rpm com tempos de contato de
5, 10, 30, 60, 90 e 150 minutos.

Para avaliar de forma abrangente o desempenho NP-FezO4@AC como sequestrante de
MPs, é importante estabelecer modelos cinéticos. Apds o término dos ensaios de remogéo de
MPs, os dados obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem utilizando as Equacdes 11 e 12, respectivamente.

g =1— ekt Eq. 11
2Kt
Qe = _Gef2t Eq. 12
1+ qeKyt

Onde, gt e é a capacidade de remocéo de equilibrio (mg/mg), qt é a capacidade de remocgdo em
um determinado tempo de contato (mg/mg), t é o tempo de contato (minutos), k1 é a constante
de velocidade de 0 modelo de pseudo-primeira ordem (min™'), e kz é a constante de taxa do

modelo de pseudo-segunda ordem (min™1).
5.4.5 Influéncia do pH

O pH da solugdo é um dos parametros mais importantes de analise quando se utiliza NP-

FesO4@AC, visto que essa variavel interfere diretamente no teste de remocao. Essa etapa tem
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como objetivo obter informacdes a respeito da influéncia do pH nos mecanismos de interacdo
em diferentes valores do meio.

Para examinar como o pH influencia a remogdo de MPs, foram preparadas solugcdes
contendo 0,03 g de MPs e 0,03 g de NP-Fe3O4s@AC em Erlenmeyer de 125 ml com o pH 2, 4,
6, 8 e 10. Posteriormente, as misturas foram agitadas a 500 rpm em uma mesa de agitagdo

orbital por 30 minutos.

5.4.6 Teste de reuso

Do ponto de vista econémico, reutilizacdo do agente sequestrante de MPs oferece
vantagens significativas ao reduzir substancialmente o consumo de matéria-prima. Portanto, a
fim de investigar a reutilizagdo do NP-Fe3s04@AC, eles foram submetidos a lavagem assistida
por ultrassom utilizando uma Cuba de limpeza ultrassonica (Ecossonics, modelo Q3.8) com
acetona até que a solucdo se tornasse transparente, promovendo assim a dessorcao.
Posteriormente, foram secas em estufa a 100 °C por 2 horas. O NP-Fe304@AC regenerado foi
empregado em ciclos sucessivos de experimentos de remocdo nas condi¢es experimentais

6timas estabelecidas nas etapas anteriores.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1APRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS MICROPLASTICOS DE
REFERENCIA

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a Etapa 1 da
metodologia sobre desenvolvimento e validacdo do protocolo de amostragem, recuperacao,

tratamento e quantificacdo de MPs em matrizes de esgotos e lodos gerados em ETES.
6.1.1 Producéo de Microplésticos de referéncia

Os MPs utilizados neste trabalho estdo apresentados nas Figura 6.1 e Figura 6.2. O uso
de materiais do cotidiano para a producdo de MPs de referéncia se mostrou viavel. Os MPs
obtidos apds a trituracdo sdo fragmentos essencialmente irregulares e de formatos rugosos. O
tamanho médio das particulas foi determinado a partir da contagem das particulas utilizando o
software ImageJ, a partir das imagens obtidas no microscopio éptico (Figura 6.2) e variou entre
0,1 mm e 3,0 mm. O resultado da caracterizacdo FTIR dos polimeros utilizados é apresentado

na Figura 6.3.
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Figura 6.2- Aspectos morfologicos na escala micro dos MPs obtidas partir do
estereomicroscopio.
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Quando comparados com os espectros de polimeros manufaturados brutos ou polimeros
de origem cientifica, a aparéncia e o numero de nimeros de onda identificaveis eram quase
idénticos. As bandas de absorc¢do identificadas para estes polimeros eram uma correspondéncia
direta ou estavam dentro de quatro nimeros de onda das bandas de absor¢éo listadas na Tabela
6.1. Os resultados confirmam que a técnica pode identificar particulas produzidas a partir de
PEAD, PEBD, PVC, PP, PS e PET. O resultado da caracterizacdo FTIR-ATR dos polimeros
utilizados é apresentado na Figura 6.3.
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Figura 6.3 Espectros de infravermelho dos MPs produzidos.

Tabela 6.1- Comparacédo das bandas de absor¢éo obtidas via FTIR-ATR a partir dos MPs com
trabalhos da literatura. (Fonte: Chércoles et al., 20009; Jung et al., 2018; Tourinho et al.,
2019).

Neste Picos
Polimero caracteristicos Atribuicao
trabalho 4
(cm™)
a) 2918 a) 2915 a) Estiramento C-H
PEAD b) 2849 b) 2845 b) Estiramento C - H
c) 1471 c) 1472 c) Flexdo CH;
d) 719 d) 717 d) Balango CH>
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Tabela 6.1- Comparacédo das bandas de absorcdo obtidas via FTIR-ATR a partir dos MPs com
trabalhos da literatura. (Continuacéo)

a) 2918 a) 2915 a) Estiramento C—H
b) 2850 b) 2845 b) Estiramento C —H
PEBD c) 1471 c) 1467 c) Flexdo CH;
d) 1377 d) 1377 d) Flexo CHa
e) 721 e) 717 e) Balanco CH:
a) 1714 a) 1713 a) EstiramentoC=0
b) 1241 b) 1241 b) Estiramento C — O
PET ) 109 c) 1094 ¢) Estiramento C— O
d) 724 d) 720 d) Flexao fora do plano Aromatico CH
a) 2951 a) 2950 a) Alongamento C —H
b) 2917 b) 2915 b) Alongamento C - H
c) 2839 c) 2838 c) Alongamento C —H
d) 1458 d) 1455 d) Flexdo CH:
e) 1376 e) 1377 e) Flexdo CHs
PP f) 1167 f) 1166 f) Flexdo CH, balanco CH
g) 998 g) 997 g) Estiramento C-C
h) 972 h) 972 h) Balango CHjs, flexdo CHs, flexdo CH
i) 842 i) 840 i) Balango CHgs, Estiramento C—C
j) 809 j) 808 j) Balanco CH,, Estiramento C — CH3
a) 3025 a) 3024 a) Estiramento C—H aromatico
b) 2849 b) 2847 b) Estiramento C-H
c) 1602 c) 1601 c) Estiramento do anel aromético
PS d) 1492 d) 1492 d) Estiramento do anel aromatico
e) 1452 e) 1451 e) Flexdo CH;
f) 1025 f) 1027 f) Dobragem CH aromatico
g) 697 g) 694 g) Curva fora do plano CH aromatico
a) 1428 a) 1427 a) Flexdo CH2
b) 1328 b) 1331 b) Flexdo CH
PVC c) 1250 c) 1255 c) Flexdo CH
d) 1102 d) 1099 d) Estiramento C—-C
e) 966 e) 966 e) Balango CH>

6.1.2 Integridade dos MPs apds o processo de digestdo quimica da matéria organica

Na Figura 6.4 s@o apresentados os espectros FTIR-ATR dos MPs antes e depois da
digestdo quimica. De acordo com os resultados de FTIR, apds os protocolos de digestdo via
reacdo de Fenton, os espectros de FTIR ndo apresentaram desvios significativos dos espectros
iniciais (sem digestdo), possibilitando a identificacdo dos polimeros. Hurley et al., (2018)
avaliaram quatro protocolos de digestdo quimica e sua influéncia na identificacdo de MP por
FTIR. Dentre os protocolos, também foram avaliadas a reacéo de Fenton, ndo sendo observada

modificacdo espectral significativa para os polimeros testados (PP, PEBD, PEAD, PS, PET,
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PA-6.6, PC, PMMA). Desta forma, concluiu-se que o Fenton ndo compromete a caracterizagdo
quimica dos MPs via FTIR-ATR, uma vez que nao resultou em desvios dos principais picos
necessarios para identificar a impressao digital de cada polimero.

1714 1242 724 2918 1472 719
PET ‘ : ; :
P Aa PEAD Al 100°c ]
100 °C Y. WAV .4 ' : 3
< | A ! Qg }\L 80 °C L_ﬁ_ﬁ
S 80°C Ao 3R , ;
S o )Ml g | 1
S 60°C : : S ; 60 °C A
c c
g | £ Il o
E 40 °C : aV g 40 °C L
TA : :
) a A__,um ) | B |
Standart : : M Standart n_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (Cm™) Namero de onda (Cm™)
1377
2919 17_32 1328 2918 14§2 721
PVC f o PEBD I z
e 100°%C i SNl A I S [\ L - SR CEN—
f I
— /\ { —_— :
E | LI WAL O ) B T e L
S J\/\w 3 M :
o : o 60 °C \
2 60 °C e A— A
«0 ‘g I I
§ NP, Vi 40°C J‘\ -/\N{\MLJ 8 40°C A -l
o i a M ;
< | A TA A /L\f\m..m.(../ < TA i i
i Standart : JL Standart A
T T T - T T - T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (Cm™) Numero de onda (Cm™)
2017 1376 2922 1452 697
PP é Ps : :
" N .
Y W |11 >3 Mnisnd R i 100°C Al

fi'&"% 80°C "‘DLAM ‘
JAL 60°C _ALM 60°C u_ i

M 40°C A ! 40°C ’:J\"LL
Al

i 80°C ___%J;,f_ﬁ.qut

Absorvancia (%)
Absorvancia (%)

JAL TA J\_L_»——M_A_u_ ; TA “
JI“t Standart )\l,\__,m_ ~_Standart "

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (Cm™) NGmero de onda (Cm™)

Figura 6.4- Espectros de FTIR dos MPs para os diferentes protocolos de digestdo empregados.
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Embora o FTIR seja amplamente utilizado para avaliar o efeito dos pré-tratamentos nas
propriedades de MPs, uséa-lo sozinho pode ndo permitir compreender completamente a
influéncia dos pré-tratamentos devido a sua informacdo qualitativa limitada. Nos espectros de
PP, por exemplo, apds ser submetido a reacdo de Fenton, observou-se o aparecimento de bandas
de absorcdo no comprimento de onda entre 1670-1800 cm!, correspondentes ao grupo
carbonila. O aparecimento destas bandas pode indicar a degradacéo do PP (Xiong et al., 2017;
Tang, N. et al., 2019). Portanto, indicadores quantitativos como indice de Carbonila foram
utilizados para avaliar sistematicamente as alteracdes nos MPs ap0s 0s pré-tratamentos neste
estudo. A Figura 6.5 apresenta o resultados do calculo do indice de carbonila do polimeros

puros e oxidados expostos a diferentes protocolos de oxidacao.
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Figura 6.5 Mudancas no de indice de carbonila de polimeros puros e oxidados expostos a
diferentes protocolos de oxidagéo.
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Conforme apresentado na Figura 6.5, alteracdes expressivas foram encontradas no

indice de carbonila de MPs apds a aplicacdo do protocolo de digestdo Fenton em comparacéao
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com o indice de carbonila de MPs ndo tratados, entretanto, ndo impactaram na estrutura e na
identificacdo dos MPs estudados.

Os dados de IC (Figura 6.5) apontam um aumento na adsor¢do de carbonila para MPs
com o0 aumento da temperatura. Os maiores valores de IC foram visiveis quando a temperatura
estava na faixa de 40-60°C, atingindo a méxima degradacdo superficial dos polimeros. Estes
resultados indicam que o grau de oxida¢do aumenta quando a temperatura varia positivamente,
aumentando assim a intensidade do valor do indice de carbonila.

Nas amostras de PET, PEAD, PEBD e PS, o IC correspondente ao protocolo 5 foi
anélogo aos valores do protocolo de controle (polimero puro), ou seja, em condi¢des extremas
de temperatura, para um tempo de 2 horas, ndo houve oxidagdo dos polimeros. Tais resultados
corroboram com a justificativa de que o H20> se decompde rapidamente em temperaturas
elevadas (>80°C), o que implica na ineficiéncia de oxidacéo efetiva (Bautista et al., 2007).

Portanto, com base nos resultados encontrados, as condi¢fes 6timas de aplicacdo do
reagente Fenton sdo uma temperatura entre 40 e 60°C e um tempo de reacdo de 2 horas. Essas
condi¢des demonstraram eficiéncia promissora na digestdo da matéria organica presente nos
MPs, sem comprometer sua integridade fisico-quimica. Esses parametros fornecem uma
abordagem eficaz para a degradacdo de material organico associado aos MPs, mantendo a
viabilidade das analises subsequentes e possibilitando a obtencdo de resultados confiaveis para

estudos futuros.

6.1.3 Processo de Separacgdo por Densidade dos MPs

Os resultados das cinco solugdes com diferentes densidades testadas para determinar as
condicdes ideais para flotar as particulas microplasticas das amostras advindas da ETES estdo

apresentados na Tabela 6.2 e ilustradas na Figura 6.6.

Tabela 6.2- Separacdo de tipos de polimeros por solugdes utilizadas na separacao por densidade.

Densidade Agua NaCl ZnCl2 ZnCl2
Polimeros
(g.cm™) 1,0 g.cm? 1,2 g.cm? 1,6 g.cm™ 1,8 g.cm™
PP 0,89 — 0,92 + n n +
PET 1,37 -1,45 - - + +
PEAD 0,93 -0,97 + + + +
PVC 1,10 — 1,45 — - _ +
PEBD 0,92 -0,93 + + + +
PS 1,00 - 1,11 _ + n n

+: Separacéo total

—: Né&o separado
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Como evidenciado na tabela acima, a agua ndo obteve uma boa eficiéncia de separacao
dos polimeros, uma vez que apresenta uma densidade (1,0 g.cm™) inferior de 50% dos
polimeros avaliados, neste contexto, o seu uso ndo pode ser administrado para a extracdo dos
MPs.

Embora o NaCl saturado seja adequado na extracdo de plasticos de baixa densidade, ele
exclui polimeros mais densos, como PVC (1,10 — 1,45 g.cm™) e PET (1,37 — 1,45 g.cm~), sendo
eficaz na extracdo de 67% dos plasticos estudados. Portanto, embora o NaCl seja uma opcao
barata e inerte para utilizacdo em estudos de extracdo de MPs, a sua utilizacdo pode resultar
numa subestimagdo da abundéncia de plasticos encontrados, particularmente plasticos de alta
densidade.

Como tal, 0 ZnCl; tem sido utilizado para quantificar a abundancia de MPs em varios
estudos (Horton et al., 2016, Hidalgo-Ruz et al., 2012; Mattsson et al., 2022). Neste estudo, em
densidades muito altas (1,6-1,8 g cm™), os polimeros utilizados para validacdo do método de
separacdo permaneceram em suspensdo, possibilitando sua extracdo de efetiva. Portanto,
considerando a densidade relativa alcancavel de NaCl e partir dos resultados descritos na Tabela

6.2, 0 ZnCl; foi considerado a solucdo salina mais apropriada para extragédo de MPs.

< <71
fo? =206 "7 &2, T
T % T
H,O Deionizada p=1,0 g/em® NaCl p=1,2 g/em’
<71 <7
o TP e PR Ly
el ey | —
ZnCl, p=1,6 g/em’ ZnCl, p=1,8 g/cm®
LY oSBT T T

PP PEAD PVC PEBD PS PET

Figura 6.6- Comparacao de diferentes solugdes salinas para separacdo por densidade de MPs.
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6.2 IDENTIFICAGAO E QUANTIFICAGAO DE MPs NOS EFLUENTES E
LODOS DA ETEB NORTE

Apos as etapas de remogéo da matéria organica, extracao e filtracdo, as amostras foram
secas em estufa e os MPs tipicos isolados das diferentes etapas de tratamento. Na Figura 6.7
séo apresentadas fotografias das amostras.

~ a)Esgotobruto b) Efluente preliminar

o
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g) Efluente final h) Lodo quimico
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Figura 6.7- Membranas com MPs advindos dos efluentes e lodos do processo de tratamento.

Uma variedade de formas e tamanhos de MPs foram encontradas em todas as amostras
avaliadas (Figura 6.7). Dentre os diversos formatos, as fibras foram o tipo mais abundante no
afluente, o que é consistente com estudos descritos na literatura (Gundogdu et al., 2018; Lares
et al., 2018). As mudancas observadas nas proporc¢des de cada morfologia micropléstica ao
longo dos diferentes estagios de tratamento indicam que a eficiéncia de remoc¢éo dos MPs pode
ser influenciada pela forma e densidade.

Os resultados revelaram uma presenca significativa de MPs em diferentes estagios do
sistema de tratamento da ETEB Norte. Uma possivel justificativa plausivel para essa alta
concentracdo de MPs pode ser atribuida ao fato de que a ETEB Norte recebe esgoto proveniente
da regido da Estrutural. Essa regido é conhecida por abrigar diversas atividades de reciclagem
de plésticos, as quais contribuem diretamente para 0 aumento da quantidade de MPs no esgoto
da ETEB Norte. Portanto, a presenca de uma unidade de reciclagem de plasticos na Estrutural,
cuja producdo de residuos pode ser direcionada para a ETEB Norte, fornece uma explicacédo
solida para a grande quantidade de MPs observada nesta estacdo de tratamento.

Complementarmente, nas amostras advindas do efluente bruto (Figura 6.7a), efluente

do tratamento preliminar (Figura 6.7b), efluente do decantador primario (Figura 6.7c), lodo do
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decantador priméario (Figura 6.7d) e lodo desidratado (Figura 6.7i), foram identificadas uma
quantidade expressiva de fibras, indicativo da presenca de materiais téxteis provenientes
provavelmente da lavagem de roupas, atividade caracterizada como fonte primaria desses
materiais em esgotos sanitarios.

Concomitantemente, ap6s o processo de sedimentagdo no decantador primario, foi
observado uma reducdo quase que de forma integral das fibras (Figura 6.7c), uma vez que a
composicdo majoritaria tem densidades levemente superior (1,1-1,5 g/cm?) a densidade da
agua, essa diferenca é crucial para o processo remocao, pois as particulas mais densas tendem
a se depositar mais rapidamente no fundo do decantador primario e serem incorporadas ao lodo,
como apresentado na Figura 6.7d (Crawford & Quinn, 2017). Adicionalmente, notou-se a
formacdo de uma camada superficial de agregados de MPs de menores densidades que da agua
no decantador primario no processo de coleta das amostras, indicando um acimulo desses
materiais nessa fase do tratamento. Além disso, pela natureza da flotacdo observada e com base
na densidade caracteristica dos polimeros apresentados, € possivel inferir que a composicédo
majoritaria das particulas esta centrada em PEAD e PEBD.

Para verificar e confirmar a presenca de MPs nas amostras coletadas na ETB Norte, foi
realizada uma observacao detalhada utilizando um estereomicroscépio, com foco na captura de
imagens das particulas que exibiam caracteristicas semelhantes as predefinicdes de MPs. Os
resultados dessas observacOes estdo apresentados nas Figuras 6.8 a 6.16. Essas imagens

oferecem uma visdo mais ampla e detalhada das particulas encontradas, ajudando na

identificacdo e analise dos MPs presentes nas amostras.
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Figura 6.8- Exemplos de MPs encontrados no esgoto bruto: a) emaranhado de fibras; b)
fragmento azul; c) fragmento alaranjado; d) fragmento preto; e) emaranhado de fibras e f)
emaranhado de fibras.

o . Z. :]"
Ay Pt s Y . - -
Figura 6.9- Exemplos de MPs encontrados no efluente do tratamento preliminar: a) fragmento
aglomerados; b) emaranhado de fibras; ¢) emaranhado de fibras; d) emaranhado de fibras e €)
fragmento preto.

1 mm i

Figura 6.10- Exemplos de MPs encontrados no efluente do decantador primario: a) fragmento
preto; b) fragmento azul e branco; ¢) fragmento azul; d) fragmento marrom; e) fibra azul e f)
fragmento branco.
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Figura 6.11- Exemplos de MPs encontrados no lodo do decantador primario para 40 g de
amostra: a) fragmento transparente; b) fragmento transparente; c) fragmento diversos; d)
emaranhado de fibras; e) fibras transparentes e f) fragmento amarelo.

Figura 6.12- Exemplos de MPs encontrados no efluente do decantador secundario: a) fragmento
amarelo; b) fragmento transparente; ¢) fragmento amarelo; d) fragmento preto e branco; e)

aglomerado de particulas e f) fragmento transparente.




& lv L ¥
Figura 6.13- Exemplos de 'MPs encontrados lodo do decantador secundério para 40 g de

amostra: a) aglomerado de particulas; b) fragmento preto; c) fragmento preto e branco; d)
fragmento preto e e) fragmento preto.

1mm j'&..*‘ T e ¢ e ey
Figura 6.14- Exemplos de MPs encontrados efluente final: a) fragmento azul; b) fibra
transparente e fragmento azul; c) fibra preta; d) fibra e fragmentos diversos e €) fragmento

diversos.

|l
: 1 mm TAmm
Figura 6.15- Exemplos de MPs encontrados no lodo quimico para 40 g de amostra: a) fragmento
preto; b) fragmento branco e c) fibra azul e fragmentos diversos.

Amm
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Figura 6.16- Exemplos de MPs encontrados lodo desidratado para 15 g de amostra: a)
fragmento branco; b) fragmento preto; ¢) aglomerado de particulas; d) aglomerado de particulas
e e) fragmento preto.

Por meio das micrografias (Figuras 6.8 a 6.16) foi possivel observar a presenca
significativa de MPs, em particular foram identificadas particulas de tamanho consideravel que
ndo apresentavam sinais evidentes de degradacdo. A analise visual revelou que muitas dessas
particulas eram consistentes com materiais plasticos novos, sugerindo uma origem distinta da
mera fragmentacdo de itens plasticos ja degradados. Os resultados destacam uma realidade
preocupante, a presenca de MPs nos efluentes sugere a liberacdo direta de desses residuos
diretamente na rede de esgoto. Adicionalmente, é importante ponderar que uma por¢ao dos MPs
pode ter sua origem em gréficas proximas as estacdes de tratamento que empregam materiais
plasticos em suas operagdes produtivas e possivelmente contribuem como fonte de MPs ao
liberar residuos diretamente na rede de esgoto.

Além disso, a analise das micrografias do efluente final, evidenciou a auséncia de MPs
de grandes dimensdes (>1 mm), indicando uma eficiéncia da ETEB Norte na remocao de MPs.
No entanto, é importante ressaltar que as imagens revelaram uma presenca significativa de
particulas pequenas (<1 mm), como fragmentos, pellets e algumas microfibras. Na Figura 6.17
é apresentada a concentracdo de particulas de MPs no efluente final da ETEB Norte para um
volume de 60 L para cada amostra.
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A concentracdo de MPs encontrada no efluente final da ETEB Norte apresentou pouca
variacdo nas cinco primeiras amostras, sem alteracGes ocasionais. No entanto, ocorreu um
aumento significativo na sexta amostra, que pode ser atribuida ao periodo do carnaval que
alterou expressivamente a quantidade de particulas de menor escala. O resultado para a
concentracdo global resultou em 150 MPs/L, com tamanho médio de 0,089 mm.

Além disso, quando os valores de concentracao de MPs no efluente final da ETEB Norte
sdo comparados com os resultados encontrados na literatura, verifica-se que existem diferencas
entre os teores encontrados no presente trabalho e os resultados da literatura. Essa diferenga nos
valores de concentracdo de MPs no efluente final, quando comparada com os resultados
encontrados na literatura, pode ser atribuida a uma série de fatores, incluindo diferencas nas
tecnologias de tratamento das ETEs avaliadas, volumes tratados, densidade populacional,
outros parametros operacionais de metodologias quali-quantitativas. Observa-se que a
comparacao precisa desses resultados é inviavel, pois ndo existe uma metodologia padronizada
para a quantificacdo de MPs. A Tabela 6.3 compara os resultados encontrados neste trabalho

com valores encontrados na literatura.

93



Tabela 6.3-Comparacao dos resultados em fluxos liquidos obtidos de ETES ao redor do mundo.

Pais Tipo de ETE MPs/L Tipo de MPs Técnica analitica Referéncia
Preliminar Fenton
. Primaério Fibras (14,2 %); ZnCl,
Brasil Secundario 150 fragmentos (85,8 %) Estereomicroscopio Este estudo
Coagulacao/floculacao FTIR-ATR
Preliminar Flocos (67,3%); fibras
Escécia Primério 250 (18,5%); filme (9,9%); H>0,30% Murphy et
Secundario contas (3,0%); espuma FTIR-ATR al., 2016
Desinfec¢ao UV (1,3%)
Preliminar H20230%
China Primario 7.900— Fibras (59.7-73.2%); NaCl Tang, N. et
Secundario 30.300 fragmentos (21.4-30%)  Microscopio de fluorescéncia  al., 2020
Terciario Raman
Preliminar Fenton
. Primario Fibras (37.7-60.8%); NaCl/ZnCl, Jiang et al.,
China Secundario 30.6000 fragmentos (30.4—48.3%) Estereomicroscopio 2020
Desinfecgao UV Raman
Preliminar NaCl
Italia Secundario 400 Fibras (41%), filmes Estereomicroscopio Magni et
Filtros de areia (38%) fragmentos (21%) al., 2019
. ~ uFTIR
Desinfe¢ao
Finlandia Eﬁgig?iﬁégi:gﬁ?: 4300 Fibras, fragmentos e Estereomicroscopio Talvitie et
o . . filmes FTIR-ATR al., 2017b
Flotagao por ar dissolvido.
Preliminar Fenton
- Secundario . ZnCl, Rajuetal,
Australia Filtros de areia 2.700 Fibras ¢ fragmentos Estereomicroscopio J2020
Desinfec¢ao UV FTIR-ATR
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Como apresentado na Figura 6.17 e com base na nos resultados de quantificacdo dos
MPs do efluente final, temos que a ETEB Norte, embora conte com um sistema robusto de
tratamento, ainda lanca de uma parcela significativa de MPs no lago Paranoa, uma vez que o
sistema de tratamento nédo foi projetado para remocdo de MPs. Diante disso, ressalta-se a
necessidade de estudos que visem desenvolver tecnologias inovadoras com a finalidade de
remover MPs de efluentes de ETESs e garantir a qualidade da agua dos ambientes aquaticos em
relacdo a presenca de MPs.

Quanto a presencga de MPs no lodo gerado na ETEB Norte € uma preocupacao crescente,
especialmente considerando as micrografias apresentadas (Figura 6.16), que indicam uma
proporcao considerdvel de particulas presentes no lodo oriundo da desidratacdo, que é o
material final que destinado para Unidade de Gerenciamento de Lodo do DF (UGL) para a
higienizagdo por meio da solarizagdo. Além disso, a Caesb destina uma parte do lodo que atende
a todos os requisitos exigidos na legislagdo (CONAM 03/2006) para aplicacdo em areas
degradadas ou solos agricolas. Entretanto, o uso do lodo para essa finalidade pode trazer
possiveis problematicas associadas a presenca de MPs.

As possiveis consequéncias associadas a aplicacdo de lodo contendo MPs incluem a
contaminacdo do solo, onde as MPs podem acumular-se, alterando sua composic¢ao quimica e
fisica e afetando negativamente a saude do solo e a biodiversidade microbiana. Além disso, ha
0 risco de absorcdo dos MPs pelas plantas, que podem entrar na cadeia alimentar e
potencialmente afetar a salde humana e animal (Campanale et al., 2022). Outro problema é a
contaminacdo da agua subterrdnea, uma vez que as MPs presentes no lodo podem infiltrar-se
no solo e atingir os lencois freaticos, contaminando fontes de dgua potavel. A fauna do solo
também pode ser impactada, pois organismos como minhocas e insetos podem ingerir MPs, 0
que pode afetar sua satde e, consequentemente, a satide do ecossistema como um todo. Por fim,
as MPs podem adsorver substancias toxicas presentes no ambiente, como pesticidas e metais
pesados, liberando-as gradualmente no solo e aumentando os riscos de contaminagao (Andrady,
2011a; Ross & Morales-Caselles, 2015).

No tocante a quantificacdo das fibras encontradas, o principal desafio a ser pontuado
esta relacionado a dificuldade em distinguir entre fibras naturais e fibras téxteis. Essa distin¢éo
é crucial, pois fibras naturais, como celulose e algodao, podem ser encontradas naturalmente
no ambiente, enquanto fibras téxteis sdo mais comumente associadas a atividades humanas e
poluigdo. Outrossim, erros associados a diferenciacao entre esses tipos de fibras podem resultar

em uma superestimacgdo ou subestimacdo da quantidade real de fibras presentes nas amostras.
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Por exemplo, fibras naturais podem ser erroneamente classificadas como fibras téxteis, levando
a uma superestimacdo do impacto humano na poluicéo por fibras.

Outro aspecto importante em relacdo as fibras € que a propria morfologia das fibras
dificulta sua quantificagdo precisa, especialmente quando estéo entrelagadas ou fragmentadas
em pedacos menores. Essa complexidade resulta em variabilidade nos resultados das analises,
contribuindo para a incerteza nos dados quantitativos. Para complementar a discussdo sobre a
dificuldade de quantificacdo das fibras e os desafios associados a diferenciacdo entre fibras
naturais e téxteis, as micrografias obtidas no estereomicroscépio podem fornecer insights
visuais e uma melhor compreenséo da dificuldade de quantificacdo e identificagdo de MPs das
amostras advindas da ETEB Norte. Portanto, com base nas justificativas expostas, nao foi
possivel realizar a quantificacdo das particulas ao longo das etapas do tratamento da fase liquida
da ETEB Norte com excecdo do efluente final que possuia pouca presenga de fibras. Entretanto,
a ndo quantificacdo das particulas em cada etapa de tratamento teve impacto apenas na
compreensdo da eficiéncia de cada unidade na remocéao de MPs.

As amostras coletadas ao longo das campanhas de amostragem na ETEB Norte foram
submetidas a analise por FTIR-ATR visando obter informacGes sobre sua composi¢do. Os
espectros resultantes permitiram a identificagdo de diferentes tipos de polimeros presentes nas
amostras. Esses resultados confirmam a presenca de MPs no ambiente estudado e fornecem
informacdes importantes sobre sua composi¢cdo quimica, contribuindo para uma compreensdo
mais completa do impacto desses materiais no meio ambiente em geral. Os espectros obtidos
para 0s MPs encontrados em todos os pontos de amostragem estdo dispostos nas Figuras 6.17,
a 6.25.
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Figura 6.18- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PEAD com amostra obtida do
efluente bruto.
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Figura 6.19- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PEBD com amostra obtida do

efluente preliminar.
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Figura 6.20- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PEAD com amostra obtida do
efluente primario.
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Figura 6.21- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PEBD com amostra obtida do lodo
primario.
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Figura 6.22- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PET com amostra obtida do efluente
secundario.

2918 1462 721

—— Padréao
Lodo Sec. ¢

Absorvancia (%)

wv_._JML JL,_MJu

e AT e ’ - - - . - R N N VY Y 4

T J T T T T T T T T T - - .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 6.23- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PEBD com amostra obtida do lodo
secundario.
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Figura 6.24- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PVC com amostra obtida do efluente
final.
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Figura 6.25- Comparacdo entre os espectros de FT-IR de PEBD com amostra obtida do lodo
quimico.
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Figura 6.26- Comparagéo entre os espectros de FT-IR de PEBD com amostra obtida do lodo
desidratado.

A andlise espectroscopica dos MPs permitiu identificar a oxidacdo da superficie em
alguns deles (Figura 6.19, Figura 6.20, Figura 6.22, Figura 6.23 e Figura 6.25). Esta oposi¢éo
é evidenciada pelo aparecimento das bandas de carbonila (1715 - 1735 cm™!) e de hidroxila
(3100 - 3700 cm™). A ocorréncia desses grupos é atribuida principalmente ao intemperismo
continuo dos MPs no meio ambiente. Suplementarmente, no processo de intemperismo e
degradacdo a cadeia polimérica se quebra para formar grupos funcionais como a hidroxila e a
carbonila (Yang et al., 2023).

Ademais, nos espectros foram identificadas as composi¢cdes de varios MPs (n= 9,
selecionados aleatoriamente). O polietileno (PEAD E PEBD) foi o tipo de plastico
predominante nas amostras analisadas. O PVC e o0 PET também estiveram presentes.

Os FTIR de PEBD e PEAD podem ser distinguidos gracas a presenga dos grupos metil
ramificados (PEBD), produzindo um pico em 1377 cm™. Os espectros analisados que foram
atribuidos as amostras obtidas da ETE apresentaram uma diminui¢do da intensidade dos picos
caracteristicos, o que ocasionou em uma dificuldade de diferenciar as duas variagGes do
polietileno.

O perfil espectral PET degradado nao é muito diferente do PET puro (Figura 6.22),
sendo a sua identificacdo por IR ainda relativamente simples. Apesar de novas bandas fracas
relativas a formacdo/clivagem de ligacGes poderem ser vistas nos espectros do material
degradado, as principais bandas que caracterizam este polimero permanecem quase inalteradas
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(embora algumas delas apresentem intensidades diferentes). Portanto, os espectros de IR do
PET degradado ainda apresentam boas correspondéncias quando comparados com espectro
padréo.

A presenca de PVC no efluente final (Figura 6.24) é intrigante, considerando 0s
mecanismos conhecidos da estagédo de tratamento e a densidade do PVC, que deveria resultar
na sua remocao nas etapas anteriores do processo de tratamento. A presenca de PVC no efluente
final poderia indicar uma contaminagdo interna na ETE, como mau funcionamento de
equipamentos ou até mesmo pela introducdo inadequada de materiais ndo trataveis no sistema.

Como exposto anteriormente, a analise por FTIR-ATR revelou que a maioria dos MPs
identificados no efluente final da ETEB Norte sdo compostos de polietileno. Esta constatacdo
sugere que esses MPs ndo sdo removidos nas etapas de sedimentacdo, 0 que ressalta a
importancia de estabelecimento de tecnologia que garanta a remogéo dessas MPs do efluente
final. Importante destacar, também, que os MPs apesar de seu carater de poluente, ainda ndo
sdo alvo de legislacdo que estabeleca padrbes de langamento para efluentes. Essa lacuna na
regulamentacéo destaca a urgéncia de se desenvolverem diretrizes e normas que abordem a
presenca e a gestdo adequada de MPs em sistemas de tratamento de aguas residuarias.

A partir do exposto e discutido anteriormente ressalta-se a importancia do
estabelecimento de limites de concentracdo de MPs para langamento de efluentes tratados em
corpos receptores e também, para aplicacdo agricola de lodos de esgoto, com base em estudos
que busquem padronizar as metodologias de deteccdo e quantificagdo de MPs e permita o
desenvolvimento de politicas de prevencéo a poluicdo por MPs. Outro aspecto importante e que
foi observado na revisdo da literatura € o desenvolvimento de tecnologias que visem a remoc¢ao
de MPs em efluentes finais de ETE uma vez que as tecnologias usuais de tratamento de esgoto

sanitario ndo sdo suficientes para remogdo desses constituintes.

6.3 REMOCAO DE MPs POR MEIO DE NANO-PO MAGNETICO

6.3.1 Caracterizacdo fisico-quimica do NP-FesOs@AC

O NP-Fe30:@AC foi sintetizado com sucesso utilizando o método de co-precipitacdo
descrito no Capitulo 5. Apds o processo de lavagem para eliminar as impurezas, o béquer
contendo o NP-Fez04s@AC foi deixado em temperatura ambiente para o processo de secagem,
e como resultado foram obtidos pequenos tabletes que foram macerados até a obtencdo de um

po composto de nanoparticulas magnéticas (Figura 6.27a). O carater magnético qualitativo do
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NP-Fes04@AC ficou evidente durante a avaliagdo realizada em meio aquoso com a aplicagdo

de um campo magnético provocado por um imé de neodimio (Figura 6.27b-c).

a) b) c)

5 mm \C ¢

Figura 6.27 Nano-p6 de Fe304@AC: (@) resultado apos a secagem, (b) NP-Fe304@C em
estado suspensdo e (c) atracdo magnética do NP-FesO4@AC em direcdo ao ima.

6.3.1.1 Difracéo de raio X (DRX)

Com o intuito de avaliar a cristalinidade dos materiais sintetizados, caracterizacdo da
fase do Oxido e estimar o tamanho das particulas, as amostras foram submetidas a difratometria
de raios X. Por meio desta técnica, foi possivel obter o difratograma caracteristico do nano-pd

sintetizado, conforme apresentado na Figura 6.28.
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Figura 6.28— Difratograma de Raios X do NP-Fez04@AC com respectivos indices de Miller.
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O espectro do NP-Fez0s@AC mostra a posi¢do dos picos caracteristicos de intensidade
em 20 = 21,2; 30,2; 35,7; 43,3; 53,5; 57,3 e 62,8° associados aos seus respectivos planos
cristalogréficos (111), (220), (311), (400), (422), (511) e (440), indicando que 0s materiais
sintetizados sdo nanoparticulas com fase magnetita (Fez04). A auséncia de outros picos de
difracdo indica a pureza das amostras. Os picos de difracdo evidenciam a obtencdo da magnetita
de estrutura cristalina, cubica de face centrada do tipo espinélio inverso. Todos 0s picos de
difracdo observados puderam ser indexados pela estrutura cibica da magnetita (JCPDS n° 19-
629) indicando uma alta pureza de fase de magnetita (Arefi et al., 2019).

Os picos alargados e definidos observados sdo caracteristicos de cristais com dimensdes
de escala nanometricas causado pela reducéo de planos cristalinos. No entanto, nessa faixa de
tamanho ¢é dificil a diferenciagdo entre a magnetita (FesO.) e as fases maghemita e hematita,
sendo necessario outros mecanismos de caracteriza¢cdo, como a espectroscopia Mdssbauer

Para estimar o tamanho das particulas utilizando a Equacdo (4) de Scherrer, foi
necessario realizar a deconvolucgéo dos picos utilizando o software Origin® no difratograma da
amostra, a partir de FWHM do pico de maior intensidade, ou seja, o (311). Desta forma, o

didmetro médio do cristalino estimado foi de 4,75 nm para 0 NP-FesOs@AC.

6.3.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) foi utilizada para
caracterizar os tipos de ligacOes presentes no NP-FesOs@AC. O espectro obtido do material
pode ser observado na Figura 6.29.
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Figura 6.29 - Espectros de infravermelho do NP-Fe304@AC
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Com base no espectro de infravermelho do nano-p6 magnético de déxido de ferro
estabilizado com &cido citrico, foi possivel observar que o NP-FesO.@AC apresenta as
seguintes bandas 568 cm™!, 1400 cm™!, 1622 cm! e 3.390 cm™. A banda 568 cm™' é
caracteristica da vibragdo de estiramento da ligacdo Fe-O, 1400 cm™! pode ser atribuido como
a vibracdo de estiramento do grupo carboxila simétrico e assimétrico devido a presenca de

moléculas de citrato como agente de protecdo, 1622 cm™!

é atribuido a vibracdo C=0
(alongamento assimétrico) do grupo COOH de acido citrico, que revela a ligagdo de um radical
acido citrico a superficie das nanoparticulas adsorventes por quimissorcdes de ions carboxilato
e 3.390 cm? indica a ligagdo simples e vibragdo de estiramento OH devido a presenca de
moléculas de adgua absorvidas na superficie do FezO4 (Arefi et al., 2019; Singh et al., 2014).
Portanto, a combinacédo dessas bandas confirma que o 6xido de ferro foi estabilizado com acido

citrico, formando uma camada de prote¢do que envolve o nano-pé de FezOa.

6.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie do NP-Fe3Os@AC foi observada por MEV. (Figura 6.30a-
b). A andlise evidenciou diferentes agregados dispersos no nano-pé com uma grande
variabilidade nos tamanhos das particulas dentro dos agregados, indicando uma
heterogeneidade dimensional significativa. Em alguns casos, particulas de tamanho
substancialmente menor foram observadas agregadas em torno de particulas maiores.

A rota de sintese empregada neste estudo foi desenvolvida para a obtencdo de
nanoparticulas magnéticas. No entanto, com base nas analises de MEV, observa-se que 0
material sintetizado ndo consiste em nanoparticulas individuais, mas sim em um composto de
particulas magnéticas. De acordo com a definicdo encontrada na literatura, esse tipo de material
é denominado de nano-p0, que é caracterizado como um p6 composto por particulas magnéticas
(Wang et al., 2019a). Assim, embora o0 objetivo inicial fosse a obtencdo de nanoparticulas
magnéticas, os resultados indicam a formacao de um nano pé magnético, onde as particulas

magnéticas estdo aglomeradas.
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Figura 6.30- Micrografias MEV da morfologia superficial do NP-FesOs@AC: (a) escala macro
e (b) escala micro.

6.3.1.4 Potencial Zeta

Na Figura 6.31 séo apresentados os resultados do potencial Zeta do NP-FesOs@AC em
diferentes valores de pH. Nota-se que a carga superficial € negativa em toda faixa de pH
analisada e o ponto isoelétrico ndo € observado na faixa de pH medida de 2-10. A partir de
medic0Oes, foi observado que a presenca de AC na superficie de nanoparticulas de FezOa4 que
compde 0 nano-po resulta em carga superficial altamente negativas. Além disso, os altos valores
negativos do potencial zeta do NP-FesO4s@AC confirmaram a presenca dos grupos carboxilato

carregados na superficie (Khan et al., 2020).
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Figura 6.31- Analise de potencial Zeta do NP-FezOs@AC,
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Portanto, o potencial zeta negativo é um fator importante no processo de remocéo de
poluentes. Quando o NP-Fe:04@AC é disperso em solugdo, a carga negativa conferida pelo
acido citrico cria uma repulsdo eletrostatica entre as particulas, impedindo sua aglomeracéo e
mantendo sua estabilidade coloidal. Esse aspecto é crucial, pois uma dispersao uniforme das
particulas aumenta significativamente a area de superficie disponivel para a interagdo com 0s

MPs presentes na agua.

6.3.1.5 Caracterizagdo Textural (BET)

As isotermas de adsor¢do-dessorgdo de nitrogénio e a correspondente curva de
distribuicdo de tamanho de poro do NP-FesOs@AC sdo apresentadas na Figura 6.32a-b. O NP-
Fe304@AC exibe uma curva isotérmica do tipo IV com etapas bem definidas nas curvas de
adsorcdo-dessorgcdo, que ocorrem entre a pressao relativa, P/PO, de 0,4-1,0, sugerindo a
existéncia de uma distribuicdo estreita de mesoporos (Lai et al., 2014; Al-Ghouti & Da’ana,
2020) Isto foi confirmado pela existéncia de loop de histerese de dessorcdo (tipo H3/H4),
associado a poros em forma de fenda, revelando a existéncia simultanea de microporos (<2 nm)
e mesoporos (2-50 nm) de acordo com as notacBes IUPAC (Hassan et al., 2020). A area
superficial especifica determinado pelo método BET foi igual a 110,31 m2.g™!. O volume total
de poros e a distribuicdo de tamanho de poros foram determinados pelo método BJH, o
resultado indica que o NP-Fes0:@AC tem o volume total de poros de 0,21 cm®g™! e a
distribuicdo do tamanho dos poros indica que o produto € um material mesoporoso com
tamanhos de poros variando de 42,63 a 1596,86 A. O tamanho médio dos poros do BJH é de
74,49 A,

Pressao relativa (P/P,)

Diametro de poro(A)

E <

i > 0.0012
o 140 a) 7| 2 ,A,.. B)
e ] [ ] hd E e
"’g 120 . § o010 -.
@ 100+ J F 2000084
b . g .

L
E 80+ S £ 0.0006- :
o o o 2
& 60 - e go.ooom
T o ’ G .
8 40 o > 0.0002 4
= e *— Adsorgio % *
S 204 e Desorgiio = 0.0000 4 * ‘
c T T T T T © T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 200 400 600 800

Figura 6.32- (a) Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 e (b) Distribuicdo de tamanho dos

poros.
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6.4 ENSAIOS DE REMOCAO DE MICROPLASTICOS

6.4.1 Obtenc¢do da concentracdo 6tima de NP-FesOs@AC e Isotermas

A influéncia da quantidade de NP-FesOs@AC para o sequestro de MPs em solugédo
aquosa foi determinada inicialmente em um tempo de contato de 150 minutos em temperatura
ambiente e pH 6. O resultado para cada concentracao foi determinado pela média aritmética das
seis repeticdes de cada experimento, conforme apresentado na Figura 6.33.
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Figura 6.33- Eficiéncia de remocdo de MPs em funcéo da concentracdo de NP-Fe30s@AC.

Os dados apresentados na Figura 6.33, indicam que 0 processo apresentou eficiéncias
de remocdo dos MPs em diferentes concentragfes NP-Fes0s@AC promissoras, com maior
eficiéncia de remocdo de MPs de 74 %. No entanto, a taxa de crescimento da eficiéncia de
remocao tornou-se estavel a partir de 1 g/L. Isto pode ser atribuido a saturacao dos sitios de
adsorcdo. Ou seja, quando suas concentracOes iniciais atingiram um determinado limite, a
capacidade maxima de remogdo dos MPs alcangada.

Da mesma forma, Heo et al. (2022) constataram que as maiores concentragdes de 0xido
de ferro apresentaram maior eficiéncia de remocéo, até um ponto em que mesmo aumentando
a concentracdo, houve estabilidade na eficiéncia. O estudo observou que as maiores
concentracOes de 6xido de ferro aparentemente proporcionaram locais de sor¢do mais ativos e
uma maior area superficial disponivel para sequestro de MPs, ou seja, por estarem em maior
quantidade, as nanoparticulas tinham maior contato com os MPs durante a agitacéo.

A partir do estabelecimento da concentracao 6tima de nano-p6 equivalente a 1 g/L foram

realizados ensaios para estabelecimento das isotermas de equilibrio, visando obter informacGes
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sobre as propriedades da superficie do nano-p6 e sobre o0 mecanismo de remocéo. Portanto, as
equacOes de Freundlich, Langmuir, Sips e Dubinin-Radushkevich foram ajustadas aos dados
experimentais. Os resultados dos ajuntes bem como os valores dos parametros calculados das

isotermas estdo apresentados na Figura 6.34 e na Tabela 6.4, respectivamente.
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Figura 6.34- Ajuste dos dados com os modelos Freundlich e Langmuir para o NP-Fes04@AC.

Tabela 6.4- Parametros calculados por meio dos modelos e Freundlich e Langmuir

Isotermas Parametros NP-Fe;:04@AC

Freundlich Ks (mg™Y" g/LY™) 40,84
qE" = KC." n 5,02
R? 0,969

Langmuir Qmax (MY/Q) 27,27

Lang _ QmaxKiCe Ki(L/mg) 107,88
¢ 1+ che RZ 0,987
Sips Omax (mg/g) 23,72

Sips _ q,. KC. Ks(L/mg) 84,93
€ (1 + K,C,) R? 0,991
ng 2,922

Dubinin-Radushkevich qmax (Mg/gQ) 36,24
RTIn(C,/C,)., Ebr (KJ/mol) 0,05

D-R _ _
qe qmaxexp[ ( EDR R2 0,85
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O coeficiente de correlacio (R?) foi usado para descrever a melhor correlagdo do ajuste
matematico mostrado na Figura 6.34. Neste contexto, o ajuste matematico realizado com a
equacao Sips foi considerado o mais satisfatdrio, uma vez que, o valor de R? = 0,991; é maior
do que aqueles obtidos a partir das equacdes de Freundlich, Langmuir e Dubinin-Radushkevich,
que foram 0,969, 0,987 e 0,846, respectivamente. Além disso, o valor de g%, determinado
pelo modelo de Sips foi 23,72 + 0,75 mg/g, este valor esta proximo do g .., (22,55 + 0,66
mg/g). Portanto, a isoterma de Sips forneceu uma boa correlacao para caracterizar o sequestro
de MPs por NP-Fez04s@AC, e indicou que o processo de sequestro ocorreu em estagios, uma
vez que equacao de Sips é baseada na teoria de que em baixas concentragdes de NP-FesOs@AC,
a remocao € descrita pela equacdo de Freundlich. Em altas concentracdes de NP-FesOs@AC, a
remocdo € caracterizada pela equacdo de Langmuir; isto €, ocorre por meio de monocamadas.
O ns exponencial isotérmico do modelo Sips (ns) neste estudo indica que a remocdo de MPs
envolve varios comportamentos ndo homogéneos na superficie do material. Além disso, o fator
de heterogeneidade obtido no modelo de Freundlich, descreve que a natureza da remocao é

regida por processos fisicos (Li H.et al., 2021; Kouchakipour et al., 2024).

6.4.2 Obtencao do tempo de contato 6timo e cinética

A influéncia do tempo de contato na remog¢ao de MPS para uma concentragdo 6tima de
NP-FesOs@AC de 1 g/ minutos em temperatura ambiente e pH 6 ¢é apresentada na Figura
6.35. O percentual de remogao aumenta rapidamente nos primeiros cinco minutos de contato,
0 que sugere a existéncia de uma forte interacgdo entre a superficie NP-Fes04s@AC e os MPs. O
equilibrio foi alcangado depois de trinta minutos, onde apresentou melhor eficiéncia média de

remocao de MPs, atingindo 80% nas melhores condigdes.
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Figura 6.35- Eficiéncia de remocéo de MPs por tempo de contato.

A cinética é considerada um indice altamente necessario para estimar a relagéo entre a
estrutura do agente sequestrante e o seu desempenho de remocdo. Neste estudo, foram
realizados testes cinéticos para detectar o sequestro de MPs por NP-FezOs@AC em diferentes
momentos. Conforme ilustrado na Figura 6.35, a capacidade de remogcdo aumentou com o
tempo de contato até alcangcarem o equilibrio.

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos
dados experimentais de cinética. A Figura 6.36 apresenta os resultados dos ajustes
implementados. Os parametros cinéticos, que foram obtidos a partir dos ajustes, estdo
sumarizados na Tabela 6.5. Os valores de R? foram iguais 0,998 e 0,999 para pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente. Além disso, os valores de g&* obtidos a
partir dos ajustes matematicos realizados com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram de 22,886 + 0,409 mg/g e 23,445 + 0,502 mg/g, respectivamente. Foi
considerado que o0 modelo de pseudo-segunda ordem melhor se ajustou aos dados experimentas
porque apresentou 0 maior de valor de R? e por apresentar valor de gS* proximo do g2**. Este
resultado indicou que a remocdo de MPs por NP-FesO.@AC esta teoricamente associada a
quimissorcdo e a taxa de remogéo dependia principalmente do tempo e da disponibilidade de
locais de ligagdo (Kouchakipour et al., 2024; Xing et al., 2023). Devido a escassez de estudos
de cinética relativos a MPs capturados em particulas magnéticas, mais estudos sdo necessarios

para melhor compreender 0s mecanismos de captura.
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Figura 6.36- Ajuste dos dados com o modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem para o NP-Fes0:@AC.

Tabela 6.5- Pardmetros cinéticos obtidos por meio do ajuste dos dados com os modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Modelo de pseudo-primeira ordem Modelo de pseudo-segunda ordem
K1 (min™")  qe (mg/g) R’ K2 (g/(mg'min))  qe (mg/g) R’
0,329 22,886 0,99851 0,035 23,445 0,9987

6.4.3 Efeito da variacao do pH

O pH desempenha um papel fundamental e crucial na influéncia dos fendmenos de
remocéo, afetando de forma significativa tanto a carga superficial do adsorvente quanto a
ionizacgdo e a especiacédo do adsorvato (Saremi et al., 2020).

Conforme apresentado na Figura 6.37, a eficiéncia de remocdo dos MPs foi
significativamente influenciada pelo pH inicial do meio. A dependéncia dos valores de
eficiéncia de remocdo em funcdo do pH aumentou na faixa compreendida entre 2.0 e 6.0,
estabilizou na faixa entre 6.0 e 8.0 e diminuiu para valores de pH acima de 8.0. A diminuicéo
nos valores de pH elevados esta, provavelmente, relacionada ao fato de que o NP-FesOs@AC
passou por um processo de dissolucdo, resultando na liberacdo de ions de ferro para a solucao,
evidenciada pela coloragdo marrom da amostra em pH 10 (Apéndice B). Este fenémeno é
atribuido a diminuicdo da estabilidade da estrutura do 6xido de ferro em pH elevado devido a
desprotonacdo dos grupos de superficie, 0 que conduz a solubilizacdo do NP-Fez;0s@AC,

culminando em uma significativa reducdo na eficiéncia de remocao.
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Figura 6.37- Influéncia da variacdo do pH na remocao de MPs

A Tabela 6.6 resume o desempenho dos adsorventes magnéticos mais proeminentes
encontrados na literatura. Em geral, o NP-Fe3Os@AC utilizado para a remocéo de PEAD,
PEBD e PP demonstra um bom desempenho quando comparados outros estudos. O material
avaliado neste trabalho apresenta uma capacidade de remocé&o inferior quando comparada com
as capacidades dos demais estudos, representando cerca de 1% da maior capacidade de remocao
encontrada na literatura (Heo et al., 2022). Além disso, a disparidade apresentada tem como
judicativa o tamanho do adsorvente, o tamanho dos MPs e 0s mecanismos de interacdes
prevalecentes. Entretanto, baseando-se nas inferéncias sobre as interagdes entre 0 MP e 0 NP-
Fes04s@AC, concluimos que as particulas do nano-pé estdo se fixando na superficie das
particulas de MPs. Assim, a capacidade de remog&o pode ser descrita da seguinte forma: 23,72

miligramas do NP-FezOs@AC o tém a capacidade de remover 1 g de MPs.

Tabela 6.6 Comparacdo da remocao de MPs com diferentes materiais magnéticos.

Materiais Tamanho Tamanho Capac1da£l N Remocio A .
magnéticos (um) MPs MPs (um) de remocio (%) Referéncias
(1]
8 . " (mg/g)
PEAD,
NP-Fe;04@AC 0,00475 PEBD, 1-3000 23,72 80 Este trabalho
PP
PE .
NPs de Fe 0,025 PS <20 - 92 (Grbic et al., 2019)
Fe304 - PS 1 2.799,2 90 (Heo et al., 2022)
(Zhang, Y. et al.,
PEG/Fe304 - PE 13-149 2.202 97 2024)
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Tabela 6.6 Comparacdo da remocdo de MPs com diferentes materiais magnéticos.
(Continuacéo)

Biocarvao
magnético de 63,5 PA 27-307 1.145 97 (LiJ. et al., 2023b)
espiga de milho
PE, PP,
Nano-Fe304 <0,03 PS, 200-900 367,62 98 (Shi et al., 2022)
PET
Nanoferrofluido PE, (Pramanik ef al
de magnetita e - PVC, 0,74-1,88 - 55 2021) v
ferrita de cobalto PES
Cinza volante
modificada com - PS 0,08 83,1 94 Zhao et al., 2022a
Fe
Oxido de ferro NP
com revestimento ~0,1 PS 0,1-1 - 93 (Martin et al., 2022)
hidrofébico
Microrrobdosy-
Fe0u/Pt /Ti& - PS 0,05 - 97 (Urso et al., 2022)
PE, PP,
Fes04 NPs 0.01 P ;’SC 20-800 ; 100 (Zandzlggz‘i‘ Liy,
PET
Feau @S0 2- 1,72 be 10 um 2,41 92 (Li W. et al., 2023)

A partir da avaliagdo teorica e preliminar, é possivel apontar um cenario promissor para
a incluséo da tecnologia de remocdo de MPs por meio de NP-FesOs@AC no fluxograma da
ETEB Norte (Figura 5.8). No inicio do tratamento, o esgoto bruto contém diversos constituintes
que podem competir com os MPs pela interacdo nos NP-Fe3:Os@AC, resultando em uma
remog&o ineficiente. Além disso, a insercdo do NP-FesOs@AC no tratamento bioldgico de
lodos ativados deve ser evitada devido a oxidacdo do NP-Fes0s@AC em ambientes aerados, 0
que reduz a sua vida atil. Durante ou apds o polimento final, a adi¢do de coagulantes a base de
aluminio pode interferir no processo remogao, pois 0s coagulantes possuem carater positivo e
0s NP-Fez04@AC de acordo com o potencial zeta (Figura 6.31) possuem carga negativa, o que
resulta em uma forte interacdo eletrostatica com os NP-FezOs@AC.

Portanto, o ponto ideal para a aplicacdo da tecnologia de remocdo de MPs por NP-
Fe304@AC no fluxograma da ETEB Norte é entre a etapa de lodos ativados e o polimento final.
Esta localizagdo é favoravel porque a remocdo de MPs ocorre com menor interferéncia de
outros constituintes presentes no esgoto tratado até essa etapa. Os NP-FezOs@AC sofrem
menos oxidacdo, preservando sua eficadcia e prolongando sua vida util, e evita-se a
competitividade com o coagulante a base de aluminio usado no polimento final, aumentando a

eficiéncia da remocéo de MPs.
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6.4.4 Mecanismos de remocéao

As interacOes eletrostaticas, hidrofobicas, 0 mecanismo de preenchimento de poros,
forcas de VVan Der Waals e ligagOes de hidrogénio s&o os principais mecanismos predominantes
no processo de sequestro de MPs (Wang et al., 2024; Zhao et al., 2022). Dada a natureza do
tamanho médio dos poros, area superficial especifica e faixa de tamanho dos MPs, observou-se
que ndo houve adsor¢do de MPs nos intersticios do NP-Fe30s@AC. O que acontece € a insercao
do nano-p6 na superficie dos MPs, tornando-o0 um agente sequestrante de MPs. A Figura 6.38
propde um conjunto de mecanismos plausiveis de captura de MPs por NP-Fe3;04@AC com base
nos resultados apresentados (analise cinético-isotérmica, potencial zeta ({), analise de MEV e
investigacdes BET). Na Figura 6.39, sdo comparados os valores de  em funcdo do pH medidos
a partir do NP-Fez04@AC com os valores de ( para o PEAD, PEBD e PP. Para o pH 6, condigéo
experimental na qual os experimentos de remocdo foram realizados, foi observado que os
valores de  foram negativos tanto para o NP-FesOs@AC quanto para os MPs. Portanto, 0
processo de interagéo entre 0 NP-FesO4s@AC e 0s MPs ndo pode ser explicado pelo mecanismo
de interacdo eletrostatica. Uma vez que, a existéncia de cargas elétricas opostas entre 0 NP-
Fe304@AC e 0s MPs sdo condicdes necessarias para que mecanismo de remocao seja valido
(Wu et al., 2019).
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Figura 6.38- Possiveis mecanismos de interacao entre MPs e NP-FezO4@AC
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Figura 6.39- Dependéncia dos valores de potencial zeta em fungédo dos valores de pH para
sistemas contendo os MPs e NP-Fe3;0:@AC.

O mecanismo de interacdo hidrofébica também ndo descreve o processo de remogéo
investigado porque a banda de absorcdo identificada em 3390 cm™ nos espectros de FTIR
obtidos a partir do NP-Fes0s@AC (ver Figura 6.29) indica o carater hidrofilico deste material,
uma vez que, esta banda de absor¢do esta relacionada com a presenca de moléculas de agua
absorvidas na superficie do FezO4 (Arefi et al., 2019; Singh et al., 2014). Sabe-se que 0s MPs
possuem carater majoritariamente hidrofébico (Wang, J. et al., 2020b). O mecanismo de
interacdo hidrofébica ocorre quando ambos os materiais envolvidos no processo de remocao
apresentam carater hidrofébico (Atugoda et al., 2021a; Tourinho et al., 2019).

Na Figura 6.40a-b sdo apresentadas imagens de MEV obtidas a partir da superficie do
PEAD ap0s processo de remocéo (1 g/L de NP-FesO4@AC e tempo de 30 min). Nela é possivel
observar particulas de NP-FesOs@AC na superficie do MP. Nota-se que hd uma variedade de
tamanho dos NP-FesOs@AC, isto ocorreu porque estas particulas possuem tendencias a
aglomerar. Desta forma, as interacGes entre as particulas de NP-FesOs@AC e MPs investigados
neste trabalho podem ser explicadas em termos dos mecanismos de preenchimento de poros,
interacdo de van der Waals e ligacdes de hidrogénio. Quanto ao mecanismo de preenchimento
de poros, as Figura 6.40a-b evidenciam que a superficie do material apresentou uma
concentracdo de defeitos relativamente alta (poros, rugosidade e fendas). O mesmo
comportamento também foi observado para PEBD e PP. Isto é um indicativo que o processo de

remogdo dos MPs pelo NP-FesOs@AC pode ser explicada por meio do mecanismo de
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preenchimento de poros, além disso, com base na informacdes contidas no Apéndice C, ficou
comprovado que o material que esta aderido a superficie dos MPs € 0 NP-Fe3s04@AC. Também,
a presenca de poros nos NP-FezOs@AC (Figura 6.32) aumenta a area superficial disponivel
para interacGes, 0 que favorece a remocao destas particulas nos MPs. O mecanismo de interacao
de van der Waals também contribui com o processo de remoc¢éo dos MPs pelos NP-Fez0.@AC.
E sabido que polimeros alifaticos (como o PEAD, PEBD e PP) interagem com diferentes
compostos por meio de forcas de van der Waals devido a presenca de grupos funcionais nao
especificos (Atugoda et al., 2021). Basicamente, quando um composto polar (NP-Fe30.@AC)
se aproxima de um apolar (PEAD, PEBD e PP) pode ocorrer a formagdo de um momento
dipolar espontaneo favorecendo a ligacdo entre 0 NP-FesOs@AC e os MPs (Huffer &
Hofmann, 2016; Xu et al., 2018).

J& 0 mecanismo de ligagdes de hidrogénio tem origem no processamento dos MPs, uma
vez que, o estresse mecanico aplicado (trituracdo no caso deste trabalho) favorece a criagdo de
defeitos na superficie e, portanto, aumenta a concentracdo de grupos funcionais oxigenados tais
como a carboxila e hidroxila (Liu et al., 2020; Zhang et al., 2021). Estes grupos funcionais

aumentam o carater hidrofébico dos MPs assim como a polaridade, carga e area superficial

especifica favorecendo a interacdo entre os MPs e 0 meio (Atugoda et al., 2021; Campanale et
al., 2023).

10 Hm

Figura 6.40- Micrografias MEV da morfologia superficial dos MPs ap6s a remocéo por NP-
Fe30s@AC: (a) escala macro e (b) escala micro.

6.4.5 Estudos de recuperacédo do NP-FesOs@AC

Um dos principais problemas da abordagem de remocdo de poluentes por meio de

materiais magnéticos, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental, € a regeneracéo do

117



material usado e a sua reutilizacdo. A regeneracdo pode reduzir consideravelmente a
necessidade de substituicdo do material usado e os problemas relacionados ao seu descarte.
Portanto, o efeito de remocdo do NP-Fe3:O.@AC foi avaliado por cinco experimentos de
adsorcdo-dessorcdo. Como apresentado na Figura 6.41, a eficiéncia de remocdo dos MPs
diminuiu gradualmente de 83,3% para 69,9% apo6s 3 ciclos, portanto, houve uma diminuicéo
de aproximadamente 16,1%, e a capacidade de remocdo dos MPs no quinto ciclo foi
significativamente reduzida, com diminui¢do de aproximadamente 39,34% da porcentagem
inicial de remoc&o. Isso pode ocorrer porque as particulas do NP-FezOs@AC foram oxidadas
ao longo do processo de adsorgdo-dessorgédo e para contornar essa condicao, faz se necessario
um revestimento mais robusto.
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Figura 6.41- Ensaios de reuso do NP-Fez0.@AC aplicado na remocédo de PEAD, PEBD e PP.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este estudo demonstrou a viabilidade de produzir MPs de referéncia a partir de materiais
comuns do cotidiano, como PEAD, PEBD, PVC, PP, PS e PET. A caracterizagdo por FTIR-
ATR revelou que esses MPs de referéncia mantiveram padrdes de absorcdo caracteristicos de
cada polimero, facilitando sua identificacdo. Além disso, os protocolos de digestdo quimica,
caracterizado pela reacdo de Fenton, ndo comprometeram a identificacdo dos polimeros por
FTIR-ATR. Entretanto, a resisténcia dos polimeros aos protocolos de oxidagao variou com a
temperatura, com o aumento da adsorgédo de carbonila observado em temperaturas mais altas.
No entanto, os polimeros testados ndo mostraram alterac@es significativas em seu indice de
carbonila apos a aplicacdo dos protocolos, sugerindo uma resisténcia geral a oxidacao nessas
condigdes. Na etapa de separacdo por densidade, o uso de solucdo salina de cloreto de zinco
mostrou-se eficaz na extracdo de MPs, especialmente para materiais mais densos, como PVC e
PET.

Os resultados revelaram a presenca significativa de MPs em diferentes estagios do
sistema de tratamento da ETEB Norte, com destaques para a abundancia de fibras, e plasticos
novos, indicando uma possivel origem na proximidade das estagdes de tratamento como
lavanderias e em industrias graficas, respectivamente. O estudo também evidenciou a eficacia
parcial das unidades de tratamento da referida ETE na remocéo desses MPs, especialmente em
relacdo as fibras. Além disso, a analise por FTIR-ATR confirmou a presenca de Varios tipos de
polimeros, com o polietileno predominando nas amostras.

A identificacdo e a quantificacdo de MPs em diferentes estagios de tratamento de aguas
residuarias foi comprometida devido a presenca de fibras téxteis, uma vez que a sua presenca
dificulta a distincdo (natura ou sintética) e a analise das amostras. Complementarmente, a
quantificacdo dos MPs no efluente final na estacdo de tratamento revelou uma concentracao de
150 MPs/L com tamanho médio de 0,089 mm, o que sugere que a estacdo esta sendo eficiente
na retencdo de particulas de tamanhos maiores. Embora os resultados tenham contribuido para
uma compreensdo mais profunda da presenca e do comportamento dos MPs em ETEs, desafios
persistem na quantificacdo precisa desses materiais, especialmente no que diz respeito a
distingdo entre fibras naturais e polimericas.

No que se refere a capacidade de remocdo de MPs de solugbes aquosas usando NP-
Fes0.@AC, o nano-p6 magnético funcionalizado com 4acido citrico (NP-Fe30.@AC) foi
sintetizado com sucesso. Experimentos de DRX confirmaram a presenca predominante da fase

magnetita e o carater magnético foi confirmado qualitativamente. As imagens de MEV
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apontaram que os NP-FezO0s@AC apresentaram variados tamanhos de particulas com tendencia
a aglomeragdo das menores particulas. Os NP-Fe;O4s@AC demostraram ser eficientes em
remover particulas de MPs (PEAD, PEBD e PP) a partir de solugdes aquosas, uma vez que, 1
gLt de NP-Fe30s@AC remove > 80% de MPs a temperatura ambiente e pH 6. As conclusdes
obtidas a partir das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, MEV e potencial zeta, auxiliados por
fundamentacdes tedricas, definiram que os mecanismos ligacdes de hidrogénio na superficie,
preenchimento de poros e forgas de van der Waals foram predominantes no sequestro de MPs
por NP-Fez04@AC. Os testes de reuso indicaram NP-FesO04s@AC ainda removem > 50% de
MPs apds 5 ciclos de remocéo. Portanto, os NP-Fes04@AC poderiam ter uma viabilidade como
material eficiente remover MPs na recuperacdo de ambientes aquaticos e no tratamento de
aguas residuarias.

O presente trabalho abre perspectivas para investigacdes que compreendem futuros
estudos visando o isolamento e a distingdo entre as fibras naturais e poliméricas, menores
volumes de amostragem, bem como o desenvolvimento de técnicas mais avancadas de
quantificacéo e identificacao de polimeros em menor escala. Adicionalmente, testes de remocéo
em MPs de forma isolada, assim como a sintese de outras variacdes de revestimento superficial
dos nano-p6s, como, por exemplo, com Lisina e Arginina, também devem ser investigados.
Ademais, analises complementares de magnetizacdo e microscopia eletrénica de transmissdo
(MET) devem ser realizadas para uma melhor compressdo do NP-Fez;Os@AC.
Complementarmente, a faixa de tamanho do NP-FezO4s@AC deve ser controlada visando uma
maior eficiéncia de remogéo para novos testes.

Por fim, é crucial realizar a avaliacdo da toxicidade do NP-Fez0.@AC para prevenir
potenciais problemas de polui¢do secundaria, além de conduzir testes utilizando efluentes de

ETEs e ensaios em escala piloto do NP-Fe304@AC visando a remogédo de MPs.
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APENDICE A- Volume de efluente e lodo amostrados ao longo do periodo.

Nivel de tratamento Volume amostrado (L) Vazéo (L/s) Data
15 750 10/01/2024
Bruto 10 564 23/01/2024
10 533 14/02/2024
20 579 07/11/2023
20 464 24/11/2023
Preliminar 15 713 19/12/2023
15 750 10/01/2024
20 564 23/01/2024
20 533 14/02/2024
40 579 07/11/2023
40 464 24/11/2023
L. 40 713 19/12/2023
Primario
40 750 10/01/2024
40 564 23/01/2024
40 533 14/02/2024
60 579 07/11/2023
40 464 23/11/2023
Secundério 40 713 19/12/2023
40 750 10/01/2024
40 564 23/01/2024
40 533 14/02/2024
60 579 07/11/2023
60 464 23/11/2023
Tercidrio 60 713 19/12/2023
60 750 10/01/2024
60 564 23/01/2024
60 533 14/02/2024
0,6 579 07/11/2023
Lodo Primério 0,6 464 24/11/2023
0,6 713 19/12/2023
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0,6 750 10/01/2024

0,6 564 23/01/2024

0,6 533 14/02/2024

0,6 579 07/11/2023

0,6 464 23/11/2023

0,6 713 19/12/2023

Lodo Secundario

0,6 750 10/01/2024

0,6 564 23/01/2024

0,6 533 14/02/2024

0,6 579 07/11/2023

0,6 464 23/11/2023

) 0,6 713 19/12/2023

Lodo Terciario

0,6 750 10/01/2024

0,6 564 23/01/2024

0,6 533 14/02/2024

0,6 579 07/11/2023

Em manutencéo 23/11/2023

0,6 713 19/12/2023

Lodo Final

0,6 750 10/01/2024

0,6 564 23/01/2024

0,6 533 14/02/2024
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APENDICE B- Dissolugdo do NP-Fe;0:@AC faixa de pH elevado.

Figura B.0.1-dissollu¢do do NP-Fe3s0s@AC em pH 8 e 10
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APENDICE C- Composicdo do material aderido a superficie dos MPs.
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