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A poluicao plastica € um grande problema social, econdmico e ambiental. Ao serem
libertados no meio ambiente, os plasticos sdo alterados por processos bioldgicos e
fisico-quimicos que influenciam o seu destino e transporte dentro dos ecossistemas.
Grandes detritos de plastico podem-se fragmentar em pedacdes menores e sao
chamados de microplasticos, quando apresentam um tamanho entre 1 pym e 5 mm.

Nos ultimos anos o interesse sobre a presenca e persisténcia dos microplasticos no meio
ambiente e na espécie humana tém vindo a aumentar. Com esta problematica, sao
varios os estudos que tém vindo a ser desenvolvidos. No entanto, as opinides sao muito
diversificadas, mas todas muito alarmantes.

Neste trabalho serdao avaliadas as fontes de distribuicdo de microplasticos em
diferentes compartimentos ambientais, os métodos analiticos que tém sido aplicados
e principais desafios analiticos que permanecem na avaliacdo dos microplasticos.

Para a identificacdo quimica de microplasticos, sdo utilizados principalmente os
métodos de FTIR e Raman. No entanto, até agora falta uma comparacao critica e
validacdo de ambos os métodos espectroscopicos em relacdo a andlise de
microplasticos. Em alguns casos, especialmente para particulas coloridas, é necessaria
uma combinacdo de ambos os métodos para uma caracterizagdo completa e
confidvel da composicao quimica.
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A contaminacdo de ambientes aquaticos com residuos de plasticos, especialmente
microplasticos, tém sido relatados através de muitos estudos. Os microplasticos sao
particulas de tamanho micro e fibras compostas de polimeros sintéticos numa faixa de
tamanho inferior a 5mm até alguns microns. Estes ganham cada vez mais importancia
para a comunidade cientifica. As primeiras investigacdes sobre microplasticos em
aguas superficiais datam do inicio da década de 1970 (Kéappler et al., 2016).

Os microplasticos tém sido detetados em todo o mundo e em todos os ecossistemas
marinhos, incluindo superficies do mar, colunas de agua, sedimentos costeiros e aguas
profundas. Além disso, o acumular de microplasticos em ecossistemas de agua doce,
principalmente em aguas lacustres, sedimentos lacustres, aguas fluviais e sedimentos
fluviais, também entram no foco da pesquisa cientifica (Kappler et al., 2016).

Com um conhecimento crescente sobre o acumular de microplasticos em
ecossistemas aquaticos, a consciencializagdao para os impactos ecoldgicos esta a
aumentar. A ingestdo destas particulas por uma variedade de organismos marinhos &
amplamente reconhecida e leva a necessidade de estratégias de avaliagao de risco.
Esta poluicao, em organismos consumidos pelos humanos, mostra uma potencial
ameaca a seguranca alimentar e a salde humana (Kappler et al., 2016).

Para esclarecer as questdoes em aberto e desenvolver uma avaliacao de risco, sao
indispensaveis dados de confianca sobre a ocorréncia de micropldsticos em
ecossistemas marinhos e de agua doce. Até agora, nenhum protocolo harmonizado
e padronizado para amostragem, extracdo, purificacdo, analise, avaliagdo e
classificacdo de microplasticos em amostras aquaticas existem. A variedade de
métodos em relacdo a todos esses pontos mencionados, torna quase impossivel a
comparacao de diferentes estudos e resultados. Portanto, a padronizacao e
harmonizacdo na pesquisa de microplasticos é altamente necessaria, conforme
sugerido por muitos autores (Kappler et al., 2016).

O termo “plastico” é utilizado para representar um conjunto de materiais sintéticos
poliméricos, constituidos por moléculas de grandes cadeias e pesos moleculares.
Consistemm em unidades idénticas (homopolimeros) ou sequéncias de unidades
(copolimeros), repetidas, criadas a partir da polimerizacdao de mondmeros extraidos
do petrdoleo ou de origem bioldgica. Podem ser separados em duas categorias,
termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos, quando aquecidos, podem ser
moldados ou plasticamente deformados repetidamente. Plasticos do tipo polietileno,
PET, PVC e poliestireno fazem parte deste grupo. Os termofixos tém como
caracteristicas o facto de uma vez solidificados, nao € possivel molda-los novamente,
tal como o poliuretano e resinas epoxy (Aleixo, 2018).

Nenhum dos plasticos comumente usados é biodegradavel. Como resultado,
acumulam, em vez de se decompor, em aterros sanitarios ou no ambiente natural. A
Unica maneira de eliminar permanentemente residuos de plastico é por tratamento
térmico destrutivo, como a incineracdo ou a pirdlise. Assim, a contaminacao quase
permanente do ambiente natural com residuos plasticos € uma preocupagao
crescente. Uma vez que se encontra em meio marinho, o plastico nunca se
biodegrada completamente, decompondo-se, em vez, em pedacos cada vez
menores, até ser apelidado de "microplastico" (Aleixo, 2018).
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Os tipos de plasticos mais utilizados nos dias de hoje sdo o polietileno (PE), polipropileno
(PP), policloreto de vinil (PVC), politereftalato de etileno (PET), poliestireno (PS) e o
poliestireno expandido (EPS). Estes ndo sao biodegradaveis e apos a sua utilizacdo sao
descartados. Se a separacdo e o tratamento destes residuos de plastico nao forem
realizados corretamente, estes serao acumulados em aterros ou no ambiente
(Couceiro, 2019).

A maior parte do plastico produzido acaba nos oceanos, devido a uma ma gestao ou
deposicao inadequada do mesmo. As fontes que mais contribuem para a presenca
de plastico nos oceanos sdo de origem terrestre, como turismo, descargas industriais e
fluviais, ou de origem maritima, como atividades de transporte ou pesca (Cabernard
etal., 2018)(Silva et al., 2018).

Os microplasticos estao subdivididos em duas categorias: microplasticos primarios e
secundarios (Besley et al., 2017)(Silva et al., 2018). Os microplasticos de fonte primaria
sdo aqueles produzidos propositalmente para serem usados na escala de até 5 mm e,
consequentemente, sao langados no ambiente nesse tamanho. Esses podem se
apresentar em escala microscopica (microesferas), como os utilizados na formulacdao de
cosméticos e produtos de higiene pessoal (PHP) como esfoliantes, sabonetes e
cremes dentais. Além disso, sdao, também, utilizados na indlstria farmacéutica, na
industria de plasticos, como matéria prima (pellets), e na industria quimica em geral,
como abrasivos industriais (Fendall & Sewell, 2009; Browne et al., 2011; Montagner et
al., 2021).

Os microplasticos secundarios, por sua vez, sdao aqueles que resultam da
fragmentacao dos residuos plasticos maiores (ex: embalagens) expostos as
intempéries no ambiente e outros agentes estressores, degradando-se em fragmentos
cada vez menores, até atingir o tamanho dos microplasticos. A degradacao de um
polimero esta relacionada ao rompimento de ligagdes quimicas covalentes, seja na
cadeia principal ou em cadeia lateral. Esse rompimento é consequente da geragao
de espécies reativas (na maioria dos casos, radicais livres) que sdao também os
responsaveis pela propagacdo do processo de degradacao (Barnes et al., 2009;
Rocha-Santos & Duarte, 2015; Montagner et al., 2021).

A Figura 1a apresenta exemplos das principais atividades com potencial de emissao
de plasticos e microplasticos primarios e/ou secundarios ao ambiente, bem como a
distribuicao deles nos diferentes compartimentos ambientais. A Figura 1b ilustra a
distribuicdo dos microplasticos ao longo da coluna de agua.
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Figura 1 - (a) Principais exemplos de praticas e atividades que sdo fontes de emissdo de microplasticos primarios
e/ou secundarios e sua distribuicdo em diferentes compartimentos ambientais, como: (1) descarte de residuos
plasticos em lixeiras e aterros; (2) descarte inadequado de residuos sdlidos no ambiente; (3) desgaste de pneus de
borracha; (4) utilizacdo de produtos de higiene pessoal e cosméticos compostos por microesferas poliméricas; (5)
lavagem de roupas sintéticas com desprendimento de fibras poliméricas; (6) aporte de microfibras e microesferas no
esgoto e entrada na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE); (7) lancamento do esgoto diretamente no
ambiente, sem nenhum tratamento; (8) transporte de microplasticos pelo ar na poeira de ambientes internos; (9)
transporte de microplasticos pelo ar em ambientes externos via deposicdo seca e (10) humida; (11) uso de filmes
plasticos na agricultura; (12) perda logistica nas atividades industriais com a utilizacdo de pellets; (13) uso de
materiais plasticos em atividades pesqueiras e (14) desgaste de pinturas de embarcacées. (b) Principais exemplos
de fenémenos que ocorrem em ambientes aquaticos e afetam a distribuicdo de microplasticos na coluna de agua,
como: (15) formacdo de um biofilme na superficie das particulas de microplasticos - bio incrustacdo; (15)
desprendimento da camada de biofilme no microplastico - desincrustacdo e (16) desprendimento de
microplasticos aderidos ao sedimento - bio turvagdo
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De maneira geral, os microplasticos sao facilmente ingeridos quando presentes no
ambiente, diretamente por organismos ou indiretamente através do consumo de
espécies de nivel trofico inferior. A ingestdo de microplasticos é observada em
organismos desde o primeiro nivel tréfico, como fitoplancton e zooplancton, até
espécies maiores, como tartarugas e passaros. Alguns fatores influenciam a
biodisponibilidade de microplasticos no ambiente, por exemplo, tamanho, densidade
e coloracdao. Os microplasticos menos densos sao ingeridos pelas espécies que
habitam superficies dos corpos de agua e os mais densos afetam as espécies presentes
na coluna de agua e sedimento. Por serem resistentes aos processos de
metabolizacdo, os microplasticos podem se bioacumular em diferentes organismos e, de
acordo com a distribuicdo ao longo dos niveis troficos, também podem ser
biomagnificados (Montagner et al., 2021).

Na maioria dos casos, os microplasticos sao encontrados no trato gastrointestinal de
peixes, portanto, raramente entram na dieta humana, pois sao fragdes nao
comumente consumidas. Porém, em peixes processados, como as sardinhas, essas
particulas podem ser ingeridas pelos seres humanos com maior facilidade. Um estudo
relatou a presenca de particulas de microplasticos em sardinhas enlatadas
provenientes de diferentes regides do mundo, como Canada, Alemanha, Ird, Japao,
Letonia, Maldsia, Marrocos, Polonia, Portugal, Russia, Escocia, Tailandia e Vietnam. Os
microplasticos também tém sido encontrados em diversos alimentos presentes na
dieta humana, como mel, sal, cerveja, vinho, refrigerante, leite, entre outros. Com isso,
0os seres humanos estdo constantemente expostos aos microplasticos pela dieta
alimentar, sendo estimada uma média de ingestao semanal de 0,1 a 5 g de
microplasticos por pessoa. E, finalmente, outra via de exposicdo humana aos
microplasticos da-se através da inalacdao de particulas no ar durante a respiragao.
Estima-se que um homem adulto inale 170 particulas diariamente, no entanto, os
efeitos na saude do sistema respiratorio relacionados a essa exposicao ainda sao
desconhecidos O plastico € um residuo com um enorme impacto ambiental devido a
sua abundancia e persisténcia no meio ambiente, especialmente no ambiente
marinho, colocando em risco 0s oceanos e a sua biodiversidade (Carbery et al., 2018;
Montagner et al., 2021).

Os plasticos que sdo encontrados em maior abundancia nos oceanos sdo: redes de
pesca, sacos plasticos, garrafas plasticas e utensilios de cozinha de plastico. Todos
estes materiais tém um fator em comum: foram produzidos a partir de combustiveis
fésseis, e por sua vez nenhum deles é biodegradavel. Os fatores que foram
identificados como os principais responsaveis para a ingestdo ou assimilacao de
microplasticos por organismos marinhos sao os seguintes (Ugwu et al., 2021):

e Tamanho;

e Densidade (maior a quantidade de microplasticos leva a maior possibilidade de
ingestao e/ou adsorgao);

e Abundéancia (maior variedade de microplasticos leva a uma maior possibilidade
de os organismos serem atraidos para este material);
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e Cor (foi demonstrado que existem certas cores que tendem a atrair certos
grupos de organismos).

Para além dos problemas apresentados anteriormente, os microplasticos durante a
sua permanéncia nos oceanos libertam compostos organicos volateis, como o
dimetilsulfeto (DMS), um composto presente nas algas. Estes libertam um odor, levando
alguns organismos de zooplancton, como copépodes, a consumirem microplasticos
em vez de algas. Esse comportamento também foi apresentado em aves marinhas,
mostrando que a quimica aromatica libertada pelos microplasticos produz maior
ingestao da fauna (Procter et al., 2019).

Devido a todos estes fatores, é extremamente dificil implementar um método
padronizado de amostragem sobre a ingestdo de microplasticos para a biota
marinha. No entanto, € possivel definir guias de orientacao, tais como: area, tempo,
numero e tamanho dos organismos que ajudam a identificar a contaminagdo por
microplasticos (Procter et al., 2019).

Nos ultimos anos varios investigadores comecaram a estudar a presenca de
microplasticos na agua da torneira e na agua engarrafada, no entanto os dados
recolhidos sao pouco concretos. Existem enormes desafios para identificar e
quantificar os microplasticos. Segundo varios investigadores é possivel quantificar os
microplasticos usando técnicas térmicas, tais como a pirdlise e a termogravimetria.
Segundo os investigadores é a forma mais promissora para superar a falta de
padronizacdao dos métodos de avaliagao (Parolini et al., 2021).

Foi feito um estudo entre os anos de 2018 e 2021, onde foi comparada a agua potavel
(torneira) com a agua engarrafada. Na analise da agua potavel o estudo teve por
base 24 paises, no entanto o nimero de estudos efetuados foi limitado (1-9). O maior
numero de estudos foi feito na Alemanha (9), sequido pela China (5). Relativamente a
agua engarrafada foram feitos estudos em 8 paises, e sé em dois paises foram feitos
ambos os estudos. Para facilitar a interpretacao, de seguida apresenta-se um quadro
global (Figura 2) onde foram realizados estes estudos (Kirstein et al., 2021).

1 i 21
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Figura 2 - Microplasticos presentes na agua potavel no mundo
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A azul estao identificados os paises onde analisaram a agua da torneira, a amarelo,
0s paises que analisaram a agua engarrafada e a verde os paises que analisaram
ambas. Apos a realizagao dos estudos e tratamento de dados, concluiram que os
microplasticos na agua engarrafada variam de 1,4 microplasticos/L a 5,42x107
microplasticos/L. No entanto, é importante ter em conta que este ultimo valor ndo teve
por base métodos validados para a sua quantificacdo. Relativamente a agua da
torneira os valores variam entre 0,0001 e 930 microplasticos/L (Kirstein et al., 2021).

Analisando estes dados, d& a sensacao de que a agua engarrafada apresenta maior
concentracao de microplasticos. No entanto s6 com estes dados é prematuro tirar
conclusdes, pois também foram feitos estudos a copos e garrafas PET onde a
concentracdo de microplasticos foi muito baixa (Kirstein et al., 2021).

Este estudo teve por base uma enorme variabilidade de fatores, comecando pela
localizagdo geografica, embalagens de plastico de uso Unico, embalagens
reutilizaveis e embalagens de vidro, todas elas origindrias de diferentes fabricantes. A
agua da torneira também foi obtida de diferentes locais: torneiras publicas, torneiras
domeésticas e redes de distribuicdo. Logo, a enorme variagdo nas contagens dos
microplasticos pode estar relacionada com a localizagao geografica, sazonalidade,
a origem da agua, producao, embalamento e transporte (Kirstein et al., 2021).

Outro fator que tem um enorme peso para a variabilidade das concentracdoes dos
microplasticos na agua, é o tipo de metodologias utilizadas para a identificacdo e
quantificacdo dos mesmos, nem todos os paises tiveram por base as mesmas
metodologias. Em 2018 foi publicado outro artigo sobre a mesma problematica, mas
a técnica analitica para identificar a presenca dos microplasticos na agua
engarrafada foi por FTIR usando o corante vermelho de Nilo para facilitar a
identificacao (Kirstein et al., 2021).

Segundo os ultimos estudos, a utilizacdao do Vermelho do Nilo tem sido uma mais valia
para a detecdo e quantificacdo dos microplasticos na agua engarrafada, devido a
sua adsorcao nas superficies dos plasticos e propriedades fluorescentes. Neste estudo,
a principal preocupacao foi a validagao da utilizacao do vermelho de Nilo para a
detecao dos microplasticos. Testaram especificamente a adsorcdao do vermelho de
Nilo em materiais poliméricos, em materiais organicos (algas, madeiras, penas) e
inorganicos (conchas). Cada um deles apresentou manchas de cor variavel
dependendo do comprimento de onda. Desta forma validaram o uso da mancha e
com a utilizacdo do FTIR identificaram o conteudo polimérico das particulas
fluorescentes. Esta técnica pode ser muito promissora para identificar rapidamente os
microplasticos, pois ndao necessita de analise espetroscépica adicional, reduzindo
assim o tempo necessario para analisar uma amostra ambiental. Desta forma
concluiram que a adsorcao do vermelho de Nilo por si s6 é suficiente para identificar
uma particula como polimérica na natureza (Kirstein et al., 2021).
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Os procedimentos analiticos para microplasticos em amostras ambientais incluem
amostragem, separacao, purificacao, extracdo, identificacdo e quantificagdo. No
entanto, ainda falta um procedimento padronizado para analise de rotina destes, e
as metodologias utilizadas em diferentes estudos variam muito, levando a dados
incomparaveis (Renner et al., 2018).

Neste capitulo ird ser explorado os principais procedimentos para amostragem,
colheita, identificacdo e quantificacdo da abundéancia de particulas de microplasticos
no ambiente marinho. Sera também dada uma atencao especial aos desafios
existentes nas praticas atuais de identificacdao de microplasticos ambientais a partir de
matrizes complexas, e as suas possiveis solugdes.

A analise dos microplasticos é desafiadora devido as caracteristicas e propriedades
dos mesmos. Para além de serem materiais constituidos por cadeias poliméricas,
muitas vezes também contém uma enorme variedade de aditivos. Desta forma é
importante que a técnica utilizada para identificar os microplasticos tenha em conta
a sua morfologia, massa e tamanho (Kirstein et al., 2021).

Os estudos que envolvem a elucidagdo dos niveis de contaminagao e,
consequentemente, o impacto causado pela presenca dos microplasticos no
ambiente, devem considerar inumeros fatores, tais como (Montagner et al., 2021):

e Extensao da contaminagao e a variagao sazonal das concentragoes;

e Identificacdo e caracterizagdo dos microplasticos incluindo os estagios de
degradagao dos mesmos;

e Capacidade de sorcao de outros contaminantes incluindo compostos
organicos, inorganicos e patdgenos;

e Capacidade de transporte deste material, bem como a identificacao de fontes
pontuais e difusas de contaminacao.

Um dos grandes avancos analiticos envolvendo a analise de microplasticos, esta
relacionado com o controlo cada vez mais rigoroso da qualidade dos resultados.
Sabe-se que as particulas de microplasticos provenientes de outras fontes sao
responsaveis pela contaminagdo durante cada etapa de analise. Assim, o cuidado
para evitar contaminagoes, inicia-se na etapa de amostragem. As duas principais
fontes de contaminacgao sao: o local onde as amostras sao manuseadas e o analista
(Montagner et al., 2021).

Para as analises de microplasticos, tenta-se evitar ao maximo o uso de materiais
plasticos, recomendando-se fortemente o uso de utensilios de vidro e metal. No
entanto, o cuidado a ter com a limpeza desses utensilios também é fundamental, de
modo a garantir a qualidade dos resultados (Kirstein et al., 2021).

Na Figura 3 é possivel observar um panorama de varias possibilidades de um método
analitico para a investigacdo de microplasticos no ambiente que tem sido estudado
internacionalmente.
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Ja existem muitos estudos onde analisam os microplasticos na agua potavel, mas
muitos deles nao tém resultados promissores, o que leva a questionar o que pode estar
a contribuir para esta vulnerabilidade. E importante ter em conta um conjunto de
fatores, para além da escolha da técnica mais adequada, nomeadamente (Kirstein
etal., 2021):

- Escolha de métodos padronizados para fazer a amostragem - Deve ser
recolhido volume suficiente para garantir um numero adequado de microplasticos na
amostragem. Para obter uma analise confidvel, o valor deve estar acima do limite de
quantificacao da técnica aplicada. Também deve ser tido em conta a variacao de
tempo e espaco

Se existir algum tipo de contaminacao durante a amostragem, a preparacgao da
amostra e a analise devem ser documentadas e levadas em conta.

- Escolha de métodos padronizados para preparar a amostra - A sala onde é
feita a preparacdao da amostra deve ser cuidadosamente limpa, nao devem ser
utilizados materiais e acessdrios com materiais plasticos para evitar contaminagdes

Idealmente a preparagao da amostra deve ser feita em ambiente de fluxo laminar
para evitar particulas/ fibras no ar que podem contaminar a amostra.

- Critérios de controlo de qualidade bem definidos, nomeadamente: limite de
detecao e limite de quantificagao - O limite de quantificacao deve ter em conta, para
além de outros fatores, a relacao entre o tamanho do microplastico e o tipo de
polimero. Ou seja, um limite de quantificacdo combinado deverd ter em conta o
menor tamanho até ao qual os microplasticos de certos tipos podem ser quantificados
de forma confiavel

- Falsos positivos e falsos negativos - Nao existe nenhuma técnica analitica
capaz de identificar com 100% de certeza todos os tipos de polimeros. Erros como,
falha na identificacdo de microplasticos e microplasticos que sdao confundidos com
particulas naturais, sdo cometidos em todas as técnicas analiticas. Para além destes
fatores, o niumero de falsos positivos e falsos negativos dependera também do tipo de
matriz, tamanho de particula e tipo de polimero

A seguir sera falado um pouco mais sobre os pontos referidos acima, mais
especificamente sobre a amostragem, preparacao de amostras, caracterizagao
quimica e quantificacdo de microplasticos e sobre as técnicas espetroscdpicas.

Para a quantificacdo de microplasticos é preciso conhecer o volume exato de
amostra de agua. A forma de amostragem mais comum em amostras de dgua é a de
volume reduzido, existindo alguns estudos que abordam volumes maiores. Devido as
concentracgoes relativamente baixas de microplasticos no ambiente, a amostragem
requer grandes volumes de amostra (Oliveira, 2020).

Ao recolher as amostras de agua, sao utilizadas redes de malha arrastadas por um
barco (Figura 4), tendo um medidor de volume para calcular o volume filtrado. No
geral as redes sao fabricadas em Nylon (PA) e acopladas a um recipiente para
armazenamento da amostra produzido em PVC. No entanto, a imprecisao do volume
é algo recorrente, podendo ser gerada pela acao do movimento da dgua (ondas e
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correntes), em que a submersao da rede pode nao ser constante durante toda a
amostragem (Montagner et al., 2021).

Figura 4 - Exemplos de redes utilizadas para a recolha de microplasticos

Num estudo de comparagao, foram utilizadas redes com trés tamanhos de malha
diferentes (100, 300 e 500 um). Na rede de 100 ym observou-se uma quantidade de
microplasticos 10 vezes superior quando comparada a quantidade de microplasticos
existentes na rede de 500 um e 2,5 vezes maior com a rede de 300 um. No entanto,
com a diminuicao do tamanho da malha, as redes tornam-se mais propicias a sofrer
entupimento com material organico, podendo resultar na perda da sua eficiéncia e
na diminuicdo do volume de agua colhido (Montagner et al., 2021).

A recolha de microplasticos em ambiente aquatico também pode ser realizada com
a utilizacao de bombas de amostragem, que possibilitam a separacao in situ das
particulas através do uso de peneiras com diferentes aberturas ou de copos de
amostragem. Este tipo de recolha pode ser aplicado para dguas superficiais ao longo
da coluna de agua, em ambientes marinhos e dgua doce, incluindo lagos e estacdes
de tratamento de esgoto (Montagner et al., 2021).

A preparacdo de amostras recolhidas em ambientes aquaticos é composta por duas
etapas: separacao de particulas e remocdo da matéria organica. A separagao das
particulas € um processo muito importante, uma vez que os detritos organicos e
inorganicos (minerais e impurezas nao dissolvidas) sdo facilmente confundidos com
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microplasticos, quando apenas uma inspecdo visual é realizada. A separagao pode
ser realizada por filtracao, peneiracao ou por diferenca de densidade (Montagner et
al., 2021).

De modo a isolar os microplasticos da matriz de estudo, adicionam-se solucdes salinas
com altas densidades, como NaCl, Nal, ZnCl, ou ZnBr,. Assim, com a diferenca de
densidade das particulas, sao obtidas duas fracdes no sistema, uma com baixa e outra
com alta densidade. Além das solucdes citadas anteriormente, a agua do mar
também pode ser utilizada nesta etapa. Na Figura 5 observa-se os polimeros que ficam
a superficie com as solugoes referidas acima (Oliveira, 2020; Montagner et al., 2021).

, Nal (1,6 g cm’) Agua do mar
NaCl (1,2 g cm’) ZnBr, (1,7 g cm”) (1,0gcm’)

Figura 5 - Separagdo por densidade e contendo microplasticos de diferentes composicoes poliméricas utilizando
as principais solucoes salinas saturadas (NaCl, Nal, ZnCl>, ZnBrz) e dgua do mar

Na etapa da caracterizagao quimica pode ser possivel observar certas interferéncias,
devido a presenca de matéria organica na superficie dos microplasticos. Posto isto, é
necessaria a utilizacdo de métodos para a eliminacdo da matéria organica que nao
danifiqguem as propriedades quimicas e estruturais dos polimeros. Os métodos mais
comuns sao baseados na digestdao com solucdes acidas ou alcalinas, digestao
enzimatica e digestdo branda utilizando oxidantes (H202 ou NaClO) (Oliveira, 2020;
Montagner et al., 2021).

Os microplasticos sao caracterizados maioritariamente por tamanho, forma (fibra,
fragmentos, filmes, esferas ou pellets), cor, tipo (composicao polimérica) e origem
(primario ou secundario) (Montagner et al., 2021).

A identificagdo dos polimeros pode ser feita através de varias técnicas, como a
técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformacdao de Fourier (FTIR),
Espectroscopia no Infravermelho por transformacao de Fourier de Reflexao Total
Atenuada (ATR-FTIR), Espetroscopia de Raman e Cromatografia em fase gasosa de
Pirdlise (Py-GCMS), sendo as duas primeiras as técnicas mais recomendadas, pois sdao
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mais econdmicas e apresentam uma maior disponibilidade que os outros (Leonor,
2020; Kirstein et al., 2021).

A técnica de Raman é importante, uma vez que é considerada destrutiva se a energia
de excitacao for elevada, o que nao acontece com as técnicas FTIR. Ambas as
técnicas se complementam uma vez que, a espetroscopia de Raman fornece uma
melhor resposta de ligacdes simétricas ndo polares e o FTIR permite uma identificacao
mais clara dos grupos polares. Todavia, a técnica de Raman é capaz de apresentar
uma melhor resolucdao espacial, visto que os equipamentos modernos alcangam
resolucdes abaixo de 1 um. No FTIR é apenas possivel identificar polimeros de particulas
com um tamanho minimo de 10 ym (Lenz et al., 2015; Leonor, 2020).

Atualmente, o método mais confiavel e recomendado para identificar a composicao
quimica dos microplasticos, € o ATR-FTIR devido a sua simplicidade de anélise e
informacdo espetral fornecida. Este também é econdmico e de facil disponibilidade
em relagdo aos outros. No entanto, uma vez que os microplasticos sdo analisados um
a um, as técnicas analiticas sao demoradas (Leonor, 2020; Cutroneo et al., 2020).

Devido a alteracdo na sua estrutura molecular, cada microplastico apresenta
propriedades quimicas Unicas e pode levar a diferentes niveis de ameagas ao meio
ambiente. Para avaliar adequadamente o impacte ambiental, devem ser
identificados os microplasticos presentes numa amostra ambiental e por sua vez, o seu
risco para o meio ambiente. Com vista a minimizar este problema, varios estudos tém
vindo a ser realizados, com o objetivo de obter o melhor método de identificacao e
quantificacdao de microplasticos na agua (Kappler et al., 2016).

A espetroscopia de infravermelho (Espetroscopia IV) mede as transigdes entre os niveis
de energia vibracional molecular numa amostra medida por absorcao de radiagao
IV. No geral, os modos vibracionais observados na espetroscopia IV surgem do
alongamento da ligacao (associado a uma mudanga no comprimento de onda) e
da flexao (envolve uma mudanga no angulo de ligagao). Uma ligagao IV-ativa € uma
ligacao que altera o seu dipolo durante a vibracao, por exemplo, C=0, O-H e N-H.
Como referido anteriormente, os plasticos consistem em carios grupos funcionais,
muitas vezes repetidos, ligados a uma cadeia de carbono, tornando a espetroscopia
de IV (til para a identificagdo de microplasticos. A banda de energia IV é dividida em
trés regides: IV proximo (NIR, 12800-4000 cm-1), IV médio (MIR, 4000-200 cm-1) e IV
distante (FIR, 200-10 cm-1) (Andrady, 2022).

O IV médio de transformada de Fourier (FT-MIR) é uma técnica comum para
identificacdao de microplasticos, proporcionando uma medicao rapida, bem como um
perfil espectral com picos caracteristicos bem definidos para cada polimero. Para
anadlise de microplasticos podem ser utilizadas trés configuracdes diferentes:
transmitancia, reflexdo e refletancia total atenuada (Andrady, 2022).

No modo de transmiténcia o feixe IV passa pela amostra e a energia transmitida
produz um espectro. A luz passa completamente pela seccao transversal da amostra,
maximizando a sensibilidade. Assim, transicdes com baixos coeficientes de extingao
sao detetaveis. A transparéncia da amostra para este teste é a chave para obter um
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espectro de transmitancia. Plasticos coloridos, que absorvem intensamente quando a
luz transmitida insuficiente chega ao detetor, ndo sdo aconselhaveis (Andrady, 2022).

O modo ATR é uma das configuragdes mais comuns para analise de microplasticos
por espetroscopia FTIR. Um espectro de refletdncia é adquirido quando o feixe
incidente passa de volta através da amostra por uma combinacdo de refletancia
difusa da superficie/subsuperficie da amostra e transfecao de um substrato refletivo IV.
Embora os espectros de refletancia possam produzir um sinal mensuravel para
materiais espessos e principalmente absorventes, o sinal tende a ser afetado por
variacoes causadas pela dispersdo da luz devido a morfologia (tamanho, forma e
indice de refracao) da amostra (Andrady, 2022).

Como se pode observar na Figura 6, o feixe IV percorre um cristal ATR de alto indice
de refracao e interage com a amostra na superficie. A reflexdo interna total ocorre e
gera uma onda que se estende a uma curta distancia (da ordem de 1 pm), além da
superficie na forma de ondas (ondas evanescentes), levando a uma reflexdo total
ligeiramente atenuada. Devido a profundidade de penetragdao de luz curta na
configuracdo ATR, é ideal para amostras fortemente absorventes ou espessas que
muitas vezes produzem picos intensos quando medidos por transmitancia (Andrady,
2022).

Em alguns casos, os microplasticos extraidos de matrizes ambientais, sdo cobertos com
biofilme e outros contaminantes. Assim, a baixa profundidade de penetracao no ATR
pode ser uma desvantagem, uma vez que, o feixe IV pode nao passar pela camada
superficial para atingir o microplastico. Além disso, o cristal de ATR deve ser
completamente coberto pela particula analisada, portanto, particulas com tamanho
menor que o cristal ndo irdo gerar um espectro desejavel (Andrady, 2022).

Evanescent wave
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Transmittance Reflectance ATR

Figura 6 - Esquema simplificado dos varios modos de anélise FTIR

Para analises em u-FTIR, a amostra de microplasticos de fragdo menor é purificada
quimica ou enzimaticamente e depois concentrada em filtros. O analista pode
procurar possiveis microplasticos sobre o filtro realizando uma inspecao visual nao
padronizada pelo microscépio para posterior aquisicao do espetro, sendo um trabalho
pouco laborioso e pouco preciso. A principal dificuldade neste método prende-se
com o enorme numero de particulas organicas e inorganicas existentes em amostras
ambientais, dificultando a detecao exata do nimero de microplasticos por filtro, a
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tipologia do polimero e o tamanho da particula (Kappler et al., 2016; Montagner et al.,
2021).

Segundo a literatura, o filtro pode ser analisado de duas formas (Kappler et al., 2016):

e O filtro é analisado visualmente na identificacdo de microplasticos com base
em critérios morfoldgicos. Estes microplasticos depois sdo medidos usando a
técnica ATR-FTIR ou a técnica de Raman.

Esta abordagem é muito demorada, pois depende da experiéncia do analista e tende
a uma subestimacao devido a pré-classificacdo visual subjetiva. Para além disso, ndo
é possivel automatizar este procedimento.

o E feita a andlise espectroscépica sem qualquer pré-selecdo visual, levando a
dados mais confiaveis.

A maneira mais promissora de detetar microplasticos em filtros é através da imagem
FTIR no modo de transmissdo. As imagens FTIR permitem a analise de pequenos
microplasticos diretamente nos filtros sem qualquer pré-classificagao visual e abrem a
possibilidade de automatizagao (Kappler et al., 2016).

A espectroscopia de Raman explora as vibracdes moleculares dentro dos
microplasticos, podendo ser utilizada para identificacao do tipo de polimero. Tanto a
espetroscopia de IV como a de Raman monitorizam a interacao da radiagao com as
vibragdes moleculares. No entanto, estas diferem na maneira como a energia do
fotao é transferida para a molécula, para alterar o seu estado vibracional (Andrady,
2022).

Em comparagcdo com a espectroscopia de 1V, as vantagens que a técnica de Raman
apresenta, incluem uma alta resolugdo espacial e baixa sensibilidade a agua. No
entanto, nao existem muitos dados sobre a identificacdo de particulas de
microplasticos por esta técnica, devido a procedimentos exigentes de preparagao de
amostras (separagao e purificacao) e a um maior tempo de medigao (Andrady, 2022).

A caracteristica mais atraente da espectroscopia de Raman relativamente a
espectroscopia FTIR é a sua maior resolucdo, que é bastante relevante para identificar
microplasticos muito pequenos (<20 ym) que seriam indetetaveis usando técnicas de
IV (Araujo et al., 2018).

Os microplasticos existentes no ambiente sofrem transformagdes constantes, o que
leva ao aparecimento de microplasticos mais pequenos. Apesar deste problema, esta
fracdo de microplasticos tem sido consistentemente negligenciada em estudos de
quantificacao. Em 2018 cerca de 80% dos estudos realizados nao tinham em conta a
fracdo de menor tamanho dos microplasticos, o que levou a uma enorme
subestimacao da carga real de microplasticos presentes no ambiente (Araujo et al.,
2018).

Tendo por base estudos realizados anteriormente para identificar microplasticos, a
espectroscopia de Raman conseguiu detetar microplasticos tdo pequenos como 5
um. Apesar de a espectroscopia FTIR ter conseguido identificar alguns microplasticos na
gama 11-20 uym, a qualidade dos espectros diminuiu devido a baixa relagao
sinal/ruido, consequéncia direta do tamanho da particula que se aproxima do limite

16
uteq cswPETE gz [T



de difracao do instrumento. Para melhor compreensao sao apresentados na Figura 7
os espectros das duas técnicas, FTIR e Raman de uma particula de polipropileno (PP)
pequena com 15-20 um, na esquerda é apresentado um espectro Raman bastante
nitido, e na direita esta apresentado um espectro FTIR com muito ruido e pouco nitido
(Araujo et al., 2018).

Raman IR
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Figura 7 - a) Imagem Raman (esquerda) e imagem IV (direita) com falsa coloragédo revelando a intensidade
espectral na faixa de 2780 e 2980 cm-1. b) Espectro Raman (esquerda) e espectro IV (direita) da particula 2 em
comparacao com uma referéncia de polipropileno

Apesar das enormes vantagens da espectroscopia de Raman, ainda ndo esta a ser
aplicada em maior escala devido a algumas limitagdes. A espectroscopia de Raman
€ propensa a interferéncias de fluorescéncia, tem uma relagao sinal-ruido baixa, utiliza
um laser como fonte de luz que pode causar aquecimento da amostra levando a
emissdo de fundo ocasionalmente seguido por degradacao do polimero (Araujo et
al., 2018).

Quando existe um sinal fraco é necessario aumentar o tempo de integracdo que na
melhor das hipoteses aumenta o tempo de medicdo, e na pior das hipdteses resulta
na degradacdo da amostra devido ao laser. A fluorescéncia origina uma linha de
base elevada que, num dos piores casos, ofusca completamente o sinal. HA muitos
caminhos possiveis para minimizar estes problemas. A abordagem mais radical é
abdicar do espalhamento de Raman espontaneo em favor das técnicas de Raman
nao lineares. Com estas, obtém-se uma relacdo sinal-ruido alta, livre da interferéncia
de fluorescéncia. No entanto, os métodos de Raman ndo lineares exigem
equipamentos caros e conhecimento técnico especializado para implementar
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corretamente o método de analise dos microplasticos, pois € um campo ainda com
pouca informacao (Araujo et al., 2018).

Em 2016 foi publicado um artigo com dados muito promissores, onde avaliaram a
eficiéncia e o efeito da degradacao de seis métodos. Os autores concluiram que a
digestao com acido nitrico, método oficial recomendado pelo Conselho Internacional
para a Exploracdao do Mar (CIEM), leva a degradacdao do polimero e consequente
subestimacao do microplastico. Com este estudo os autores chegaram a conclusao
de que o melhor é fazer uma digestdo com uma solucdao de KOH a 10%. Seguindo esta
teoria, surgiu outro artigo em 2017 com conclusdes semelhantes, onde confirmaram
qua a digestdo da amostra com &cido nitrico provocava a subestimacdao dos
microplasticos. Assim, em parceria com o CIEM emitiram uma nova recomendagado
oficial para a limpeza dos microplasticos, usando um mistura de 30% KOH:NaClO
(Dehaut et al., 2016; Araujo et al., 2018).

Apesar das enormes melhorias, algumas amostras, apds uma limpeza completa,
exibiram um grau problematico de fluorescéncia, principalmente devido a presenca
dos agentes corantes muito dificeis de remover. Uma solugdo apresentada na
literatura para eliminar esta fluorescéncia, é foto branquear a amostra, ou seja,
coloca-la sob o laser durante o tempo necessario para degradar o agente
fluorescente. No entanto, além de ser demorada, esta estratégia ndao pode ser
aplicada a amostras propensas a foto degradacao ou pirdlise e mesmo quando
aplicado nem sempre funciona (Dehaut et al., 2016).

Em 2018, um grupo de investigadores apresentou um algoritmo automatizado para
remover o fundo de fluorescéncia e revelar o espectro do polimero subjacente. Na
Figura 8 esta representado o espectro de uma particula de plastico (preto)
parcialmente coberta por um biofilme (vermelho). Como se pode observar, antes da
subtracao do ruido, o espectro do biofilme estad saturado com o sinal da fluorescéncia
que oculta os picos caracteristicos do polimero. O espectro depois de tratado
apresenta picos do polimero perfeitamente visiveis, permitindo a sua identificacao
através de um software de correspondéncia de biblioteca (Araujo et al., 2018).

Raw spectra
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Figura 8 - Espectro Raman de uma particula de polietileno parcialmente coberta por biofilme
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A partir da Figura 8, observa-se que no espectro superior, 0s picos caracteristicos do
Polietileno parecem estar ausentes da superficie plastica coberta com biofilme (linha
vermelha, painel superior). Apds a correcao de fluorescéncia automatizada, a
impressao digital espectral do Polietileno aparece claramente no espectro
processado da superficie plastica coberta por biofilme (linha vermelha, painel inferior)
(Araujo et al., 2018).

Outra fonte adicional de fluorescéncia sobre os microplasticos pode ser o substrato
(filtro). Foram feitos ensaios onde compararam seis filtros comerciais diferentes usados
para a analise de Raman e substratos de policarbonato revestidos com trés metais
diferentes. Dos varios testes, aquele que deu melhores resultados foi com
policarbonato revestido a aluminio, minimizando a fluorescéncia e a queima da
amostra. Este também otimizou o contraste 6tico entre o filtro e os microplasticos,
facilitando assim a busca automatizada de particulas (Araujo et al., 2018).

De forma a melhorar o sinal, foram desenvolvidos sistemas de detecao mais eficientes.
Os detetores de dispositivos carregados convencionais (CCD) ficaram muito aqguém
dos detetores com multiplicadores de eletroes (EM-CCD). Estes sao equipados com um
registrador de multiplicacdo que atua antes da leitura e amplifica o ganho até 1000
vezes (Lindeque et al., 2020).

Esta melhoria na identificacdo dos microplasticos é perfeitamente visivel na analise da
Figura 9, onde esta apresentado uma imagem Raman do polimetacrilato de metilo
(PMMA) contaminado numa lamina de vidro obtida usando um detetor CCD classico
e com um tempo de integracao de 36 ms/espectro. Neste a relagcao sinal/ruido é
baixa, e a faixa vertical no centro das regides laterais (PMMA + impurezas) é
praticamente impercetivel. Quando é utilizado um detetor EM-CCD, a mesma relagao
sinal-ruido é alcangada em um décimo do tempo de integracdo. Ao definir o mesmo
tempo de integracao utilizado pelo detetor CCD, obtém-se uma imagem mais nitida,
onde é possivel distinguir claramente o centro do PMMA, e até as estrias das impurezas
sdo facilmente discerniveis (Araujo et al., 2018).

,nhormal* BI-CCD EM CCD EM CCD

36ms / spectrum 3.6ms /spectrum 36ms / spectrum

@ PMMA

7.1 nm PMMA + 4.2 nm contamination on glass

Figura 9 - Imagens de Raman de uma ldmina de vidro parcialmente coberta com uma camada de PMMA e
contaminacodes (esquema d), obtidas com: (a) CCD retro-iluminado; (b e c) EMCCD. Escala barra: 10 milimetros
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Outro tipo de analise estudada foi o mapeamento de todo o filtro, onde este se
encontrava sobre uma platina motorizada, e sempre que esta se movimentava era
recolhido um espetro desse ponto. Esta técnica apesar de ser bastante completa tinha
um tempo de anadlise extremamente longo. Apenas a titulo de exemplo, um ensaio
ponto a ponto sem pré-selecdo demorou 38 horas para analisar 1 mm?2 do filtro de
amostra usando uma distancia de ponto de 10 ym e um tempo total de integracao
de 10 s por ponto. Ao reduzir o tempo de integracao para 0,5 s por ponto e ao usar
uma ferramenta de imagem topografica para melhorar o foco, o tempo total de
medicao foi reduzido para 90 min, equivalente a técnica de imagem FTIR (Kappler et
al., 2016).

A principal desvantagem do mapeamento ponto a ponto para analisar os
microplasticos, é que este ndo faz um pré varrimento da amostra selecionando as
zonas onde existem particulas, o que faz com que a maioria do tempo de aquisicao
dos espectros seja na analise do proprio filtro, caindo por terra esta metodologia de
analise (Kappler et al., 2016).

O estudo que parece mais promissor para a detecdao dos microplasticos é a
espectroscopia de Raman usando um corante fluorescente, o Vermelho de Nilo, que
atualmente é o que obtém melhor relagdo velocidade-precisdo (Kappler et al., 2016).

O vermelho de Nilo cora seletivamente polimeros sintéticos, mas ndo cora por exemplo
a borracha de pneu, permitindo a sua detecao rapida sob luz UV, conforme ilustrado
na Figura 10.

S

Figura 10 - Imagens microscopicas de a) polietileno, b) nylon 6 e c) borracha corada com vermelho do Nilo. Lado
esquerdo: imagens em campo claro, imagens ao centro e lado direito: imagem fluorescente na
excitacdo/emissdo 460/525 nm (verde) e 565/630 nm (vermelho), respetivamente
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Nem todas as particulas coradas sdao necessariamente plasticas. Fragmentos nao
plasticos contaminados com material bioldgico hidrofébico também podem ser
corados. No entanto, esta interferéncia pode ser minimizada com uma etapa de
limpeza eficaz antes da coloragdo com o vermelho do Nilo, e 0 uso de um
comprimento de onda UV que vai induzir a fluorescéncia verde em vez da vermelha.
Como as particulas de plastico apresentam melhor fluorescéncia em verde é mais facil
a sua detecdo junto do restante material (Kappler et al., 2016).

Com estas melhorias existem estudos onde conseguiram resultados com tempos de
medicao de apenas 2 min/mmz2 e se a etapa do foto-branqueamento tivesse sido
eliminada, o tempo total de andlise seria de aproximadamente 40 s/mm?2 (Képpler et
al., 2016).

Um procedimento que poderia se aplicado para ser mais eficiente em termos de
tempo seria (Kappler et al., 2016):

e Executar primeiro um teste de foto-branqueamento sem microplasticos;

e Obter os espectros brutos por meio de um script automatizado, com a corregao
da linha de base;

e Tentar a identificagdo automatica fazendo a correspondéncia com uma
biblioteca de polimeros;

e Foto-branquear e reanalisar apenas as particulas que ndo puderam ser
identificadas com sucesso na primeira corrida.

Atualmente, a imagem FTIR com um detetor de matriz de plano focal (FPA) ndo é
necessariamente mais eficiente em termos de tempo do que o mapeamento de
Raman. Ambas as categorias apresentam exemplos em que 1 mm?2 de area de
amostra foi analisado em poucos minutos e até segundos. Uma outra estratégia
interessante € a utilizacdo de um software de analise de imagens que, ao aumentar o
contraste entre as particulas e o filtro, cria um mapa de todas as particulas em uma
determinada area e os espectros Raman sdo obtidos apenas nesses pontos
(Schymanski et al., 2018).

O software utilizado pelo grupo de investigadores foi o Single Particle Explorer (rapID)
onde detetava automaticamente particulas maiores que 5 mm até um maximo de
5.000 particulas por area digitalizada. A identificacdo quimica foi obtida através da
comparacdo com a biblioteca de todos os microplasticos com uma classificacao entre
550 e 700, onde foram entao analisados individualmente usando tempos de
integracdao mais longos para melhorar a relagdo sinal-ruido. Apesar de ser uma etapa
demorada, a anadlise foi realizada a uma taxa de 56 min/mm2, uma melhoria
significativa em relacao as abordagens de mapeamento de pontos. Outro grupo de
investigadores utilizou o software Particle Finder (Horiba) e obtiveram tempos de
medicdo ainda menores, cerca de 20 s/mmz2. A maior eficiéncia de velocidade desta
medicao deve-se ao tamanho dos microplasticos amostrados (>300mm) e a auséncia
de uma etapa de verificagao completa (Araujo et al., 2018).

Os métodos cromatograficos permitem a identificacdo qualitativa e quantitativa de
polimeros individuais. A cromatografia de permeacdo de gel (GPC) é utilizada para
medir o peso molecular distribuido nos microplasticos, incluindo a o GPC de alta
temperatura usado com poliolefinas que ndo se dissolvem em solventes a temperatura
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ambiente. Resultados promissores também foram demonstrados usando
cromatografia gasosa de pirdlise-espetrometria de massa (Pyr GC-MS), agora
reconhecido como um método sensivel e bem estabelecido para a quantificacdo de
massa de tipos de polimeros juntamente com os seus aditivos organicos. Para analise
Pyr GC-MS, uma amostra é aquecida na auséncia de oxigénio e os produtos de pirdlise
volateis evoluidos sdo analisados usando GC-MS (Andrady, 2022).

Geralmente, a elucidacao de produtos de pirdlise de polimeros especificos é
conhecida, e os espectros adquiridos dos produtos de pirdlise de microplasticos
desconhecidos, sdo comparados a uma biblioteca de dados de produtos de tipos de
plastico comuns conhecidos. Pyr GC-MS fornece informagdes sobre aditivos plasticos
organicos (OPAs), que também podem ser téxicos. No entanto, este método tem
varias desvantagens. O tamanho da capsula de pirélise pode acomodar apenas de
uma quantidade muito pequena por corrida, 1,5 mm e 0,5 mm. Além disso, os
microplasticos precisam de ser colocados manualmente no tubo de pirdlise,
resultando na analise de uma particula por corrida, que leva a aproximadamente 70
minutos, tornando-o bastante inadequado para analise em massa. Nenhuma
informacdo sobre a morfologia dos plasticos pode ser obtida usando este método. Este
também é propenso a contaminagdes ou mesmo bloqueios (Andrady, 2022).

Mais recentemente, a espectrometria de massa por cromatografia gasosa de
dessorcao por extragao térmica (TEDGC-MS), foi proposta de modo a superar algumas
das dificuldades do Pyr GC-MS. Volumes de amostra mais altos (0,5-100mg) sao
utilizados com esta técnica e sao responsaveis por uma maior sensibilidade. No
entanto, o método requer um pré-tratamento limitado da amostra além desta sofrer
uma moagem e mistura para homogeneiza-la. Embora o tempo de medigdo por
amostra seja longo (= 2,5 horas), um rendimento mais alto pode ser alcangado por
meio de automatizacao total do processo. (Eisentraut et al., 2018) confirmaram a
adequacdo do uso do TEDGC-MS para a identificacdo de tipos de microplasticos
derivados do desgaste de pneus em amostras ambientais. No entanto, como a pirdlise
GC, TEDGC-MS também é uma abordagem destrutiva e ndo fornece informacoes
suficientes sobre a forma e o tamanho das particulas de microplasticos, o que pode
ser crucial no contexto da avaliagao dos efeitos de microplasticos em organismos e
sistemas econdmicos (Andrady, 2022).

As vantagens e as limitagdes de cada técnica para analise de microplasticos, estao
resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Vantagens e limitacées dos métodos comuns utilizados para identificacdo de microplasticos

Identificacao
Visual

Observacao
Microscopica

Simples e facil

Custo Baixo

Tamanho, cor e forma das
particulas sdo de facil
detecao

Grandes erros devido a
subjetividade do
analista

Nenhuma informacao
quimica

Demorado

Limitagcao de tamanho

Microscopia
de Eletroes

Alta resolucao (<0,5 nm)
Composicao quimica das
amostras podem ser
identificadas por SEM-EDS

Consumo de tempo e
esforco

A amostra precisa de
uma boa preparagao
Instrumento caro

Espectroscopia
de IV

Métodos Confidveis e ndo
destrutivos (exceto ATR-FTIR)
Possivel analisar particulas
menores por u-FTIR
FPA-FTIR pode identificar
varias particulas através de
uma unica medicao
Mapeamento automatico
com FPA-FTIR

Limitagao de tamanho
Instrumento Caro
Exige operadores
experientes
Pré-tratamento de
amostras necessario
Sensibilidade a agua

Espetroscopia

Permite detetar particulas
com tamanho de 1 pm
Método confiavel

Distorcao de
fluorescéncia
Equipamento caro

. Pré-tratamento de
de Raman e Insensivel a dgua amostras necessario
e Analise ndo destrutiva Demorado e as vezes
e Anédlise sem contacto destrutivo
e Os tipos de polimeros e Demorado e destrutivo
aditivos podem ser Caracterizacao
analisados em apenas uma morfoldgica é
Pyr GC-MS corrida indisponivel
e Forma, tamanho e cor das Adequado para
amostras nao afeta o amostras com tamanho
resultado >100 mm
e Confiavel
Destrutivo
e Mais rapido que Pyr GC-MS Falta de informacao
TED-GC-MS e Maior sensibilidade sobre forma, tamanho e

Pré-tratamento de amostra
limitado

numero de particulas de
microplasticos
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A preocupacdo com a presenca dos microplasticos nos oceanos e na vida marinha
tem vindo a crescer nos ultimos anos, mas ganhou uma nova dimensao quando a sua
presenca também foi detetada na espécie humana. Desde entdo tém sido varios os
estudos desenvolvidos para identificar e quantificar os microplasticos em varios
ambientes.

A caracterizacao e/ou quantificacdo de microplasticos pode requerer a determinacao
do seu tamanho, a composicdo quimica do polimero, a morfologia, aorigem do
microplastico (primaria ou secundaria) e o grau de degradacao deles noambiente,
uma vez que essas informagoes ajudam a explicar a toxicidade, os mecanismos de
transporte, a capacidade de lixiviaggo e de sorcao dos mesmos, e
consequentemente, o nivel de contaminagdo a que os seres vivos estao expostos.

Os quimicos ambientais tém um compromisso importante nessa area, pois 0s
protocolos analiticos estdo em crescente desenvolvimento e, na maioria, estao
baseados na aplicacdo de técnicas comumente empregadas em analise de
materiais, mas agora adaptadas ao contexto ambiental. De maneira geral, técnicas
complementares sdao necessarias para responder a uma ou mais perguntas da area,
tornando a escolha dos métodos analiticos estritamente relacionada com a hipotese
da pesquisa, a logistica de amostragem e a complexidade das amostras recolhidas.

Com este trabalho concluiu-se que ainda existem varias melhorias a serem feitas nas
técnicas para analisar a presenca dos microplasticos na dgua, melhorando a sua
incerteza, tempo de medicao e o custo, pois, s6 assim poderao ser aplicadas no
mercado atual.

A inspecdo visual tem sido a maneira mais usual de se caracterizar os microplasticos
em amostras ambientais. No entanto, hd uma tendéncia e demanda importante pela
caracterizagdao quimica, o que tem impulsionado o desenvolvimento de diferentes
métodos analiticos nessa area. Os maiores avancgos relacionados a caracterizacao
sao consequentes da necessidade de diminuir cada vez mais a subjetividade da
andlise, possibilitados pelos avangos na instrumentagdo analitica. Assim, a
caracterizagdao vem se tornando mais precisa em evitar falsos positivos, bem como a
produtividade aumentada pela possibilidade de analises de microplasticos cada vez
menores e com técnicas cada vez mais rapidas e modernas.

E de salientar que neste estudo foram abordadas com maior detalhe as técnicas FTIR
e Raman, pois sdo aquelas que até ao momento tém melhores resultados, cumprindo
com maior rigor os critérios de qualidade.

Comparando as duas técnicas a primeira vista ambas sao indicadas para identificar
os microplasticos. Idealmente, devem ser usadas em conjunto de forma a
complementarem-se, garantindo resultados mais fidveis e precisos. No entanto,
verificou-se que os microplasticos mais pequenos (<10 pym) nao foram detetados
utilizando apenas a imagem FTIR, e os microplasticos com tamanho inferior a 20 ym
foram subestimados.

Relativamente a imagem Raman, o seu uso exclusivo, em alguns casos pode levar a
erros de identificacdo, especialmente de particulas de tinta. No entanto, tem a
capacidade de detetar particulas tdo pequenas (<5 pym), e provavelmente até 1 pm,
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considerado por definicdo, o limite de tamanho inferior dos microplasticos. Esta
técnica € bastante promissora tendo em conta os resultados, mas tem a desvantagem
de tempos de analise demorados. De forma a minimizar este problema, devem ser
feitas varias otimizacdes ao método, nomeadamente a alteracao dos parametros de
medicao, mas deve ser feito com cautela, de forma a garantir a qualidade do
espectro e por sua vez a detecdao dos microplasticos, caso contrario, ira resultar numa
diminuicdo na detecao dos microplasticos.

Outra otimizacdo que pode ser feita para identificar os microplasticos, é fazer uma
purificacdo inicial para evitar as fluorescéncias para as imagens Raman e aumentar a
gualidade dos espectros para as imagens Raman e FTIR.

Em conclusdo, o ideal é fazer uma divisao de tamanho adicional dentro da fragcao de
microplasticos menor (<500 um). Assim, as particulas de 500-50 ym podem ser
analisadas por imagens FTIR de forma comparativamente rapida e confiavel. Para a
fracao entre 50-1um deve ser feita uma investigacao detalhada e mais demorada por
imagem Raman.

Atualmente o parlamento europeu ja esta a trabalhar nesta problematica, e ja foi
publicada uma Diretiva em 2020, (Diretiva (UE) 2020/2184), onde define a data de
janeiro de 2024 para ser criada uma metodologia para medir os microplasticos de
forma a inclui-los na lista de vigilancia.
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