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RESUMO

DIAS, A. P. L. Identificacdo de microplasticos e contaminantes inorganicos
adsorvidos em microplasticos coletados em praias da llha Grande. 2023. 91 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Nas ultimas décadas, os microplasticos emergiram como um assunto de
preocupacdo cientifica global, devido a sua disseminagdo em ecossistemas
terrestres, aquaticos e atmosféricos, e 0s riscos que apresentam tanto para o meio
ambiente quanto para a saude humana. Este estudo se destacou ao focar na
identificacdo e caracterizacdo dos microplasticos encontrados nas praias da llha
Grande, com énfase na identificagdo de contaminantes inorganicos adsorvidos. A
utilizacdo de técnicas avancadas, como Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, Espectroscopia Raman, ablacdo a laser associada com um
espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado e espectrometria de
emissao o6tica com plasma indutivamente acoplado, permitiram identificar os grupos
funcionais, correlacfes entre elementos e concentracdes especificas de elementos
B, Cu, Fe, Mn, V e Zn, além de identificar a presenca de Cd e Ni em algumas
amostras. Os resultados indicaram a presenca de contaminagcdo inorganica por
elementos como As, Cd, Hg, Ni, Pb e Sn, embora alguns abaixo do limite de
deteccdo em algumas amostras. Essas identificacdes destacam a necessidade de
investigacbes futuras para quantificar a presenca desses contaminantes em
microplasticos, considerando que esses contaminantes podem ter um impacto
significativo tanto no meio ambiente quanto na satde humana. Assim, esta pesquisa
€ relevante para uma compreensdo mais abrangente da poluicdo por microplasticos
nas praias da Ilha Grande e destacam a importancia de estudos futuros para avaliar
e mitigar os impactos desses contaminantes, preenchendo uma lacuna na pesquisa
sobre a polui¢éo por microplasticos na regido de Illha Grande.

Palavras-chave: praias da llha Grande; contaminantes inorganicos; LA-ICP-MS;
microplasticos; meio ambiente.



ABSTRACT

DIAS, A. P. L. Identification of microplastics and inorganic contaminants adsorbed on
microplastics collected on the beaches of Ilha Grande. 2023. 91 f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

In recent decades, microplastics have emerged as a subject of global scientific
concern, due to their spread in terrestrial, aquatic and atmospheric ecosystems, and
the risks they pose to both the environment and human health. This study stood out
by focusing on the identification and characterization of microplastics found on the
beaches of llha Grande, with an emphasis on identifying adsorbed inorganic
contaminants. The use of advanced analytical techniques, such as Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, Raman spectroscopy, laser ablation inductively coupled
plasma mass spectrometry and inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry , made it possible to indentify functional groups, correlations between
elements and identify specific concentrations of elements such as B, Cu, Fe, Mn, V
and Zn, as well as identifying the presence of Cd and N) in some samples. The
results indicated the presence of inorganic contamination by elements such as As,
Cd, Hg, Ni, Pb and Sn, although some below the detection limit in some samples.
These identifications highlight the need for future investigations to quantify the
presence of these contaminants in microplastics, considering that these
contaminants can have a significant impact on both the environment and human
health. Thus, this research is relevant for a more comprehensive understanding of
microplastic pollution on the beaches of Ilha Grande and highlights the importance of
future studies to assess and mitigate the impacts of these contaminants, filling a gap
in research on microplastic pollution in the llha Grande region.

Keywords: beaches of llha Grande; inorganic contaminants; LA-ICP-MS;
microplastics; environment.
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INTRODUCAO

Microplasticos séo classificados como contaminantes emergentes, sendo um
assunto de preocupacédo cientifica e interesse global (Richardson; Kimura, 2020).
Estudos destacam o aumento de contaminagdo do ecossistema e impactos
negativos na biota aquatica devido a presenca de microplasticos, além de possiveis
riscos a saude humana por meio de ingestdo dos alimentos e agua contaminados
(Montagner et al., 2021; Liu et al., 2022; Chen et al., 2023). As particulas de plastico
sélido insolavel em 4gua com dimensdes entre 1 um e 5 mm sdo conhecidas como
microplasticos. Os microplasticos sao classificados como origem priméaria ou
secundaria, sendo que microplasticos maiores tém dimensdes de 1 a 5 mm e
microplasticos menores tém dimensées de 1 um a 1 mm (Olivatto et al., 2018;
ISO/TR 21960, 2020). Os microplasticos de origem primaria sdo aqueles produzidos
intencionalmente em tamanho microscopico (pellets e esferas), como os produzidos
para formulacdo de produtos cosméticos, higiene pessoal e farmacéutica, enquanto
gue os de origem secundaria sao plasticos (ex: embalagens) que, expostos as
intempéries e outros agentes estressores, sofrem degradacdo (iniciado por
fotodegradacdo e/ou degradacdo fisica, quimica ou biolégica), resultando em
fragmentos cada vez menores até atingir o tamanho de microplasticos (Montagner et
al., 2021). A degradacéo de um polimero esta associada ao rompimento de ligacbes
guimicas covalentes, seja na cadeia principal ou em cadeia lateral, resultante da
geracado de espécie reativa (na maioria dos casos o radical livre), que também séo
responsaveis no processo de degradacao.

A degradacdo do polimero além da fragmentacdo também favorece a
liberacéo de aditivos quimicos no meio ambiente, ainda que, em ambientes aquosos
ocorra a sorcdo de contaminantes organicos e/ou inorganicos na superficie do
microplastico, se comportando como potenciais vetores de transporte de poluentes e
intensificando os riscos relacionados a saude humana, biota e seus efeitos a
biodiversidade do ecossistema (Montagner et al., 2021).

De acordo com Hind et al. (2020), a composi¢cdo dos microplasticos pode

afetar o aumento da reatividade de metais presentes no ambiente marinho,
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facilitando sua sorcdo na superficie das particulas. Estudos controlados avaliaram a
sua sorcao de contaminantes inorganicos em microplasticos e observaram que ela é
maior em pellets envelhecidos em comparacdo com pellets novos e intocados,
confirmando o impacto do ambiente marinho, que é caracterizado por condicdes
extremas que induzem a degradacao, na reatividade dos microplasticos.

A llha Grande, localizada na Baia da llha grande no litoral sul do estado do
Rio de Janeiro, e conhecida como Costa Verde, é um ecossistema de alto valor
ecoldgico, abrigando espécies marinhas de grande endemismo e protegidas por
diversas areas de preservacéo, incluindo a Area de Protecdo Ambiental de Tamoios
(INEA, 1986). No entanto, uma preocupacao crescente com os efeitos dos residuos
sélidos tem chamado atencdo para os riscos enfrentados por esse ecossistema
marinho e costeiro (Macedo et al., 2019). Entre os residuos sélidos mais prevalentes
nessas areas estdo 0s materiais plasticos e microplasticos, cujo destino final
frequentemente € o oceano, causando danos ao meio ambiente (Macedo, 2020).
Diante da alta toxicidade dos microplasticos e dos riscos de contaminacdo em areas
tdo valiosas em biodiversidade, torna-se crucial entender a concentracdo e
diversidade desses microplasticos distribuidos no ambiente. Nesse contexto, o
estudo avancou ao focar na identificacdo e caracterizacdo dos microplasticos
encontrados nas praias da Ilha Grande, com énfase na identificagdo de
contaminantes inorganicos adsorvidos. Para atingir esse objetivo a utilizacdo de
técnicas avancadas, como espectroscopia Vvibracional de infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, Ablacéo a laser associada
com um espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado (LA-ICP-
MS) e espectrometria de Emissdo optica por Plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES), permitiu analisar grupos funcionais, correlacdes entre elementos e identificar
concentracbes especificas de elementos. Apesar de existirem estudos de
monitoramento da contaminacao por plasticos na Baia de llha Grande, os trabalhos
que buscam a identificacdo e caracterizacdo quimica desses microplasticos,
incluindo sua reducdo de degradacdo e capacidade de sorcao de outros
contaminantes, como compostos organicos e/ou inorganicos, ainda sao reduzidos.
Isso se deve a complexidade dos microplasticos em termos de tamanho, formas e
tipos de polimeros, 0 que acarreta desafios analiticos (Montagner et al., 2021), além
da acessibilidade. Portanto, € fundamental intensificar os esforcos de pesquisa para

preencher essa lacuna de conhecimento, pois somente assim sera possivel tomar
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medidas adotadas para preservar 0s ecossistemas marinho e costeiro associados a
Baia da Ilha Grande e garantir a salude desse ambiente Unico e precioso, além de
resguardar a economia local e a qualidade de vida das pessoas que dependem

dessas areas costeiras (Macedo et al., 2019).
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a identificacdo e caracterizacao
guimica de microplasticos coletados em praias localizadas na Ilha Grande e a

identificacdo de micropoluentes inorganicos adsorvidos em suas superficies.

1.2. Objetivos especificos

. Avaliacdo das particulas de microplasticos coletadas nas praias da llha
Grande por Macedo (2020);

. Caracterizacao quimica dos microplasticos por métodos espectroscopicos;

. Identificacdo dos contaminantes inorganicos adsorvidos na superficie dos

microplasticos por ablacdo por laser acoplada a espectrometria de massa por
plasma acoplado indutivamente (LA-ICP-MS), coletados nas areias das praias da
llha Grande.

. Determinacéo da obtencéo dos sinais dos analitos As, Cu, Pb, sn, Hg, Cd, V,
B, Fe, Mn, Zn, Te e Ni adsorvidos nos microplasticos por espectrometria de emissao

Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Microplastico

Desde o inicio do século XX, o plastico tem sido amplamente utilizado.
Geralmente composto por materiais organicos sintéticos, o plastico refere-se a
gualquer material com alto teor de polimeros, como polietilieno (PE), polipropileno
(PP), poliestireno (PS), cloreto de polivinila (PVC), polietileno tereftalato (PET),
policarbonato (PC), polimetilmetacrilato (PMMA), poliuretano (PU), entre outros,
juntamente com aditivos como estabilizadores, retardadores de chama,
plastificantes, cargas e pigmentos que melhoram suas propriedades. Desde a sua
descoberta, tornou-se um material indispensavel na producdo e no cotidiano
humano, proporcionando uma ampla variedade de produtos plasticos que facilitam a
nossa vida diaria (Li, et al. 2023). A producéo industrial em larga escala de plastico
aumentou significativamente na década de 1950, atingindo um total global de 390,7
milhBes de toneladas por ano até 2021. No entanto, essa producdo levou ao
acumulo de detritos plasticos no ambiente marinho. Estima-se que 19 a 23 milhdes
de toneladas de residuos plasticos fabricados globalmente tenham sido despejados
nos ecossistemas aquaticos como lixo em 2016, e esses nimeros anuais podem
chegar a 53 milhdes de toneladas até 2030 (Borrelle, et al. 2020). Infelizmente, a
dificil degradacédo do plastico resulta em sua persisténcia no meio ambiente,
gerando problemas ambientais e potenciais riscos ecolégicos (Wang, et al, 2020).

A degradacédo dos plasticos, seja por fotodegradacado, oxidacdo, degradagéo
hidrolitica ou biodegradacéo resulta na producao de fragmentos minusculos que se
tornam particulas de plastico sélidos insoliveis em agua. A definicho amplamente
aceita para microplasticos é de particulas com tamanho inferior a 5 mm, sendo
subdivididos em microplasticos grande (1 a 5 mm) e microplasticos pequenos (1 um

e 1 mm) (Palansooriya et al., 2020). Essas particulas de microplasticos também sé&o
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classificadas de acordo com o seu tipo, que inclui granulos, espumas, pellets, fibras
e fragmentos (Dodson et al., 2020; Qi et al., 2020) conforme a Figura 1.

Os microplasticos podem ser amplamente classificados em primarios e
secundarios. Os microplasticos primarios sdo aqueles fabricados em tamanho
microscopico, como pellets e esferas, especificamente para aplica¢des industriais na
formulagdo de produtos cosméticos, de higiene pessoal e farmacéutica. Por outro
lado, os secundarios sao originados da fragmentacéo de grandes detritos de plastico
devido a abrasdo mecanica ou irradiacdo UV. Assim, as fontes de microplasticos
secundarios sdo diversas, incluindo sacolas plasticas, redes de pesca, garrafas de
bebidas, entre outros.

Figura 1 - Definicdes de Microplasticos
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Fonte: A Autora, 2023.

Devido ao seu tamanho reduzido, essas particulas possuem uma area de
superficie maior, o que lhes confere a capacidade de adsorver outros poluentes,
como metais pesados. Aléem disso, podem atuar como substrato para a colonizacéo
de patdégenos potenciais, bem como absorver poluentes organicos persistentes e
transportar genes de resisténcia a antibioticos (Wang et al.; 2020; Montagner et al.;
2021). Essa combinagdo representa uma ameaga significativa aos ecossistemas
marinhos, incluindo o Pacifico, os Oceanos Atlanticos e até mesmo as geleiras
remotas do Artico e as regifes Antarticas. Gradualmente, essa questdo tem se

tornado um problema global de grande repercussao, chamando a atencao tanto da
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comunidade cientifica envolvida na pesquisa ambiental quanto das autoridades de
saude publica (Chen et al., 2023).

2.2. Contaminac¢do dos meios aquéticos por microplasticos

Aproximadamente 80% do lixo plastico encontrado no ambiente marinho
provém de fontes antropogénicas terrestres (Figura 2), enquanto o restante é
originado de atividades maritimas e pesqueiras (Andrady, 2011; Khalid et al., 2021).
Um exemplo disso sé@o os pellets, utilizados como matéria-prima na fabricacdo de
produtos plasticos, que muitas vezes sdo perdidos durante o transporte e acabam
entrando acidentalmente no ambiente. Zonas portuarias sdo conhecidas por
apresentarem altas concentracfes de pellets e outros microplasticos devido ao
descarte de residuos provenientes de embarcacfes comerciais e turisticas. Além
disso, as atividades pesqueiras contribuem para a geracdo de residuos plasticos,
como redes e linhas de nylon (PA) e PE, que liberam fragmentos plasticos no
ambiente. Essas particulas de plastico tém a capacidade de percorrer longas
distancias devido as correntes oceanicas, ventos, gelo marinho, entre outros fatores
(Yu et al., 2018; Peeeken et al., 2018; Alosairi et al., 2020).

Figura 2 - Fontes de contaminacao por microplasticos em ambientes aquaticos.
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A distribuicdo dos microplasticos € principalmente influenciada por sua
densidade, forma e colonizacdo de micro-organismos. Valores de densidade dos
principais polimeros estdo disponiveis na literatura, mas essas informacfes se
referem aos materiais puros (tabela 1). Durante o processamento dos materiais
poliméricos, a incorporacdo de ar e aditivos pode alterar a densidade, tornando-os
mais ou menos propensos a decantacdo. No entanto, algumas excec¢des ocorrem,
uma vez que os processos de degradacdo ambiental afetam as propriedades fisico-
guimicas dos polimeros, resultando em diferentes densidades em comparagcao com
o polimero virgem. Devido a uma variedade de fatores de dindmica oceéanica, 0s
microplasticos flutuantes podem ser encontrados em qualquer lugar da superficie do

oceano.

Tabela 1 - Densidade aproximada dos microplasticos (puros) mais comuns
encontrados em ambientes marinhos.

Polimero Densidade (g/cm3) Possiveis Fontes
Polietileno (PE) 0.91-0,97 Sacolas plasticas, embalaggns de alimentos,
garrafas e recipientes
Polipropileno (PP) 0,90-0,91 Tampas de garraf'fl_s, embalag(?ns_de alimentos,
utensilios descartaveis
Poliestireno (PS) 1.04-1.10 Copos descartaveis, bandejas de alimentos, isopor
Poliéster (PET) 1,37-1.45 Garrafas de bebldz_is, empalagens de alimentos,
fibras téxteis
Poliamida (PA) 1.02-1.05 Fibras téxteis, redes de pesca, roupas esportivas
Poliuretano (PU) 117-1.28 Espumas, estofamentos,Ieyestlmentos de produtos
eletrénicos

Fonte: Adaptacéo de Jiasen, et al., 2023.

A degradacéo natural, o crescimento de organismos aderidos e outros fatores
conferem aos microplasticos a capacidade de movimentacdo vertical. Sob a
influéncia combinada de fatores hidrodinAmicos e biolégicos, os microplasticos
alcancaram praticamente todos os cantos do oceano, incluindo o gelo marinho da
Antartida (Kelly, et al., 2020), os ecossistemas articos (Carlsson, et al., 2021) e até
mesmo a Fossa das Marianas (Peng, et al., 2018). Pesquisas demonstram que
existe uma grande quantidade de microplasticos flutuando na superficie do mar,

porém, ainda hd uma discrepancia entre 0s nameros previstos e o0s resultados
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observados (Cozar, et al., 2014; Poulain, et al., 2019). Essa diferen¢a sugere que o
comportamento ambiental dos microplasticos, como migracdo, transformacéo,
encalhe e sedimentacdo, podem estar relacionados para essa disparidade nos
resultados. Uma vez que os microplasticos entram no ambiente aquatico, eles
causam uma variedade de impactos ecoldgicos, incluindo alteragfes troficas, efeitos
toxicos e efeitos de adesdo. O efeito de adesdo refere-se a capacidade das
superficies dos microplasticos de acumularem uma grande quantidade de nutrientes
organicos em um curto periodo de tempo e propiciar a colonizacdo de
microrganismos, formando um biofiime devido ao seu pequeno tamanho de
particula, superficie rugosa e longa vida util (Bhagwat, et al., 2021; Harrison, et al.,
2014; Lobelle et al., 2021; Sun, et al., 2020).

Os microrganismos tém a capacidade de se ligar seletivamente a superficie
dos microplasticos, formando uma comunidade microbiana especifica, conhecida
como "plastisfera” (Zettler et al., 2013). A bioincrustagdo, resultante da formacéao de
biofilme e colonizacdo de microrganismos, também pode aumentar a densidade das
particulas, levando-as a serem encontradas em camadas mais profundas da coluna
d'dgua e no sedimento. O fenémeno inverso, chamado de desincrustagdo, ocorre
qguando o biofilme se desprende devido a acdo de microrganismos, permitindo que
0s microplasticos retornem a superficie da agua (Montagner et al., 2021). As
comunidades biolégicas presentes no biofiime dos microplasticos sdo diversas e
incluem bactérias, algas, grupos eucaridticos, ciliados e outros pequenos
invertebrados, como anelideos, artrépodes e equinodermos (Amaral-Zettler et al.,
2021; Reisser et al., 2014). A formacéo do biofilme reduz a hidrofobicidade dos
microplasticos e, consequentemente, aumenta sua densidade. Esse processo de
crescimento do biofilme pode ser dividido em trés fases distintas: uma fase de
ajuste, na qual os organismos marinhos se ligam lentamente a superficie do plastico;
uma fase de crescimento exponencial, na qual a biomassa aumenta rapidamente; e
uma fase de estacionaria, na qual o bioma se mantém em um estado estavel
(Karkanorachaki et al., 2021).

A resposta de cada polimero frente a exposicdo a poluentes aquaticos,
incluindo metais, é Unica e diversificada. A capacidade de adsorcdo desses
polimeros pode ser alterada por suas préprias caracteristicas fisico-quimicas, que
englobam aspectos como morfologia, area superficial e até a presenca de aditivos.

Além disso, essa capacidade de adsorcdo é influenciada pelas propriedades
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especificas do ambiente aquoso em que estao imersos, tais como pH, contetdo de
matéria organica e a presenca de diferentes ions em solucéo (Godoy et al., 2019)

No estudo conduzido por Liu et al. (2021), sdo abordados os fatores que
influenciam a adsorcéo de metais pesados aos microplasticos no ambiente marinho.
Eles destacam a ocorréncia da captacdo de metais pesados pelos microplasticos e a
consequente ameacga dessa poluicdo combinada ao ecossistema marinho. No
entanto, 0os autores reiteram a escassa compreensdo do mecanismo subjacente a
esse processo, enfatizando a necessidade premente de investigacfes adicionais
nessa area. Portanto, a distribuicdo e dindmica dos microplasticos em ambientes
aquaticos sdao influenciadas por fatores como densidade, forma, processo de
degradacédo, bioincrustacdo, desincrustacéo e fluxo de agua. Compreender esses
processos é fundamental para avaliar o impacto dos MP na biota marinha e nos

seres humanos, bem como para desenvolver estratégias de mitigacdo e prevencao.

2.3. Exposicao da biota e seres humanos aos microplasticos nos

ecossistemas aquaticos

Muitos estudos tém sido realizados na area de contaminacdo do meio
ambiente por microplasticos. Essas pesquisas abrangem desde a distribuicdo global
de microplasticos em diferentes meios, como sal, peixes e agua, até a identificacéo
de fontes de microplasticos. Os microplasticos representam uma ameaca para o
ambiente marinho, pois podem entrar na cadeia alimentar por meio da
biomagnificacdo e bioacumulacdo em espécies aquaticas, além de potencialmente
afetar os seres humanos. Avaliar a presenca de microplasticos na agua do mar € um
desafio, e por isso muitos estudos tém se concentrado no monitoramento do sal
marinho como indicador de poluicdo por microplasticos. O sal marinho é produzido
por meio da evaporacdo da agua do mar, e esse processo pode resultar na
transferéncia de contaminantes presentes na agua para o sal. Considerando que a
maioria das pessoas consome produtos alimenticios contendo sal ao longo da vida,
o0 consumo de sal representa uma potencial rota de exposi¢éo de longo prazo aos

microplasticos (Parvin et al., 2022).
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Um exemplo relevante é a praia de Cox's Bazar, localizada em Bangladesh,
qgue é conhecida por ser a maior praia de areia natural do mundo. Essa praia recebe
um grande numero de turista anualmente, o que resulta na geracdo de residuos
plasticos que muitas vezes sdo descartados na praia. Estudos recentes encontraram
a presenca de microplasticos nos sedimentos costeiros e de praia em Cox's Bazar
(Rahman et al., 2020; Tajwar et al., 2021), além de sua ocorréncia no trato
gastrointestinal de camardes que habitam as aguas da Baia Norte de Bengala
(Hossain et al., 2020). Esses achados indicam a ocorréncia de microplasticos na
agua do mar e sugerem a possibilidade de acumulacdo desses poluentes no sal
marinho.

A ingestdo de microplasticos por organismos marinhos tem sido amplamente
documentada, porém, a maioria dos estudos concentra-se em espécies de interesse
comercial e ha pouca pesquisa sobre espécies de aguas profundas. Estudos tém
identificado a presenca de microplasticos em diversos grupos, incluindo plancton,
peixes, tartarugas, aves marinhas, mexilhdes, peixe-boi, pinguins, caranguejos e
outros organismos que habitam areas costeiras (Carlsson et al., 2021, Hossain et al.,
2020, Saborowski et al., 2022).

A quantificacdo da ingestdo de microplasticos abrange uma variedade de
estudos em diferentes organismos, tanto intencionalmente (confundidos com presas)
como por meio da transferéncia trofica de presas contaminadas. Os microplasticos
podem ser acumulados no trato gastrointestinal dos organismos ou excretados
(Fossi, et al.,, 2018).Embora na maioria dos casos 0S microplasticos sejam
encontrados no trato gastrointestinal de peixes e nao represente uma fracéo
comumente consumida na dieta humana, estudos tém identificado a presenca
dessas particulas em alimentos processados, como sardinhas enlatadas, que podem
ser ingeridos pelos seres humanos (Karami, et al., 2018).

O comportamento alimentar desempenha um papel importante na ingestao de
microplasticos por espécies de peixes demersais, que sao conhecidos por viver e se
alimentar no leito das aguas marinha, lagos ou nas proximidades dessa area, que €
chamado de zona demersal. Estudos indicam que a ocorréncia de microplasticos em
espécies bentbnicas e epibentdnicos, que habitam o fundo de ambientes aquéaticos e
podem ser classificados como séssis (fixados ao fundo) ou errantes (que se movem
sobre o fundo), é provavelmente influenciada pelo comportamento alimentar, em vez

do habitat ou do nivel tréfico. Essas informacdes ressaltam a importancia de
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investigar mais amplamente a ingestdo de microplasticos em diferentes espécies
marinhas, especialmente aquelas que habitam &aguas profundas, para obter uma
visdo abrangente dos impactos dos microplasticos no ecossistema marinho
(Esposito et al., 2022)

2.4. Caracterizacao Fisica e Quimica de Microplasticos

A caracterizacdo dos microplasticos abrange tanto sua caracterizagao fisica
guanto quimica, fornecendo informacgcdes essenciais sobre suas propriedades e
composicao (Caixeta et al., 2022). Neste tdpico, discutiremos as técnicas utilizadas
para a caracterizacdo fisica e quimica dos microplasticos, destacando sua
aplicabilidade e limitagdes.

2.4.1. Anédlises fisicas dos microplasticos

A caracterizacéo fisica dos microplasticos desempenha um papel fundamental
na compreensao de sua presenca no ambiente e na andlise de seus mecanismos de
atuacao e vias de toxicidade. Nesse sentido, as andlises fisicas dos microplasticos
abrangem a quantificacdo, bem como a categorizacdo baseada em caracteristicas
como cor, formato e tamanho das particulas (Rani-borges et al., 2022). Uma técnica
amplamente empregada na triagem de microplésticos suspeitos € a andlise visual,
com ou sem o auxilio de um microscopio éptico. No entanto, é importante ressaltar
gue essa identificacédo visual pode ser subjetiva, a ndo ser que seja confirmada por
meio de técnicas instrumentais quimicas complementares. A abordagem visual
apresenta a vantagem de ser economicamente viavel e facilmente acessivel, até
mesmo em ambientes de campo. No entanto, é preciso ter em mente que essa
abordagem pode levar a taxas potencialmente mais elevadas de resultados falso-
positivos e falso-negativos, caso ndo haja uma confirmagcdo quimica adicional

(Montagner et al., 2021). Ademais a morfologia dos microplasticos desempenha um
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papel fundamental na compreensédo dos fendmenos de transporte dessas particulas
no ambiente. A cor dos microplasticos pode ser um indicativo de sua origem,
enquanto o tamanho e o formato das particulas sdo fatores determinantes para
estabelecer niveis de toxicidade para a biota. Existem diversas ferramentas
disponiveis para realizar analises fisicas dos microplasticos, e a escolha depende do
processamento das amostras. Alguns processos séo irreversiveis, como a filtragédo
de amostras de agua em membranas de fibra de vidro para retencdo de
microplasticos pequenos (<1 upm). Nesses casos, as particulas s6 podem ser
analisadas nos respectivos filtros, impossibilitando a aplicacdo de novos métodos de
processamento. Apds 0 processamento das amostras e a separagdo dos
microplasticos, é possivel realizar a caracterizagdo por tamanho. Isso pode ser feito
diretamente nos filtros de fibra de vidro ou por meio do uso de peneiras
granulométricas para amostras de areia, solo e sedimento secos (Rani-borges et al.,
2022).

A obtencéo do tamanho, cor e formato dos microplasticos pode ser realizada
com o auxilio de ferramentas como Ilupa manual, microscépio Optico,
estereomicroscopio, microscopia eletrbnica de varredura, microscopio de
fluorescéncia, microscopio de Raman/FTIR (Song et al., 2015; Siegel et al., 2021
(Mariano et al., 2021; Rani-borges et al., 2022). E importante destacar que durante a
coleta de amostras, centenas ou até milhares de particulas sdo frequentemente
adquiridas, o que pode impactar o tempo necessario para analise. Dessa forma, a
decisdo de realizar a confirmacdo quimica em todas as particulas pode depender

significativamente do fator tempo (Montagner et al., 2021).

2.4.2. Andlises quimicas dos microplasticos

As analises quimicas dos microplasticos tém como objetivo identificar a matriz
polimérica e possiveis contaminantes sorvidos em suas superficies. A identificacéo
da matriz polimérica é fundamental para o estudo das particulas, especialmente para
investigar 0os possiveis impactos ambientais, uma vez que diferentes polimeros

apresentam niveis de toxicidade potenciais distintos (Rani-borges et al., 2022).
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Diversas técnicas sado empregadas para a caracterizacdo quimica dos
microplasticos. Destacam-se com frequéncia na literatura a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a espectroscopia Raman, a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Rani-borges et al., 2022).

A espectroscopia de FTIR e a espectroscopia Raman séo técnicas que se
baseiam na interacdo da radiacdo com as vibracbes moleculares, permitindo a
identificacdo dos compostos analisados. O FTIR pode ser utilizado em diferentes
modos, como a reflexdo total atenuada (ATR-FTIR) e transmissdo. Ja a
espectroscopia Raman utiliza o espalhamento inelastico da luz para obter
informacdes sobre a estrutura molecular dos microplasticos (Mariano et al., 2021).

A identificacdo de microplasticos por meio de técnicas termoanaliticas visa
investigar mudancas nas propriedades fisicas e quimicas dos polimeros. Essa
abordagem se apoia na identificacdo do polimero com base em seus produtos de
degradacéo resultantes. O desenvolvimento de métodos termoanaliticos assume um
papel crucial na caracterizacdo de microplasticos e aditivos de baixa solubilidade,
gue muitas vezes ndo podem ser facilmente dissolvidos, extraidos ou hidrolisados.
As técnicas de andlise térmica englobam procedimentos como a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), a termogravimetria (TGA), a espectrometria de massa
por cromatografia gasosa acoplada a pirélise (py-GC-MS) e combinacdes dessas
metodologias (Mariano et al., 2021).

Essas técnicas analiticas fornecem informacdes valiosas sobre a composicao
guimica dos microplasticos e sua interagdo com contaminantes presentes no
ambiente. A escolha da técnica mais adequada depende dos objetivos do estudo e

das informacdes especificas desejadas (Caixeta et al., 2022).

2.5. Metais adsorvidos em microplasticos: possiveis impactos ambientais

A adsorcao é caracterizada pela interacdo das moléculas presentes em um
fluido com a superficie de um material solido. E bem estabelecido que os

microplasticos possuem a capacidade de adsorver metais toxicos da agua,
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tornando-se vetores para o transporte desses metais para a biota aquatica. Os
microplasticos estdo sujeitos a diversos processos de intemperismo e
envelhecimento, como foto-oxidacdo de longo prazo, abrasdo fisica e
biodegradacdo, que podem alterar significativamente suas caracteristicas de
superficie. No entanto, os mecanismos de adsorcdo de metais pesados em
microplasticos sdo complexos e ainda necessitam de uma compreensao mais
aprofundada. A interacdo entre o polimero plastico e o adsorvato desempenha um
papel fundamental na adsorcdo de metais pesados na superficie dos microplasticos,
podendo envolver diferentes interagdes intermoleculares. Embora inicialmente se
acreditasse que o0s microplasticos fossem inertes a metais aquosos, estudos
revelaram que ions metalicos podem ser adsorvidos nos microplasticos devido a
degradacédo dos polimeros plasticos. Portanto, é crucial elucidar o mecanismo de
sorcdo de metais pesados em microplasticos e compreender como essa interacao
ocorre (Caixeta et al., 2022; Liu et al., 2022). A adsorcdo de metais pesados em
microplasticos ocorre em trés etapas principais: difusdo superficial de metais nos
filmes de microplasticos, difusdo do volume de poros de metais nos microplasticos e
adsorcdo nos sitios ativos acessiveis. Modelos cinéticos, como os de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sdo frequentemente utilizados para
descrever o processo de adsorcdo. Estudos mostram que o modelo de pseudo-
segunda ordem € mais adequado para a adsorcdo de metais pesados em
microplasticos, indicando que o processo limitante € a adsor¢cdo quimica,
envolvendo interagcbes como compartilhamento ou troca de elétrons, coordenacao,
complexacdo ou quelacdo entre os ions metalicos e as cargas de superficie dos
microplasticos (Figura 3). Estudos de caso foram conduzidos para examinar a
adsorcao de chumbo (Pb) e cadmio (Cd) em microplasticos envelhecidos (Caixeta,
et al., 2022). Os resultados revelaram que a adsorcédo de Pb(ll) em microplasticos
envelhecidos de nylon é espontdnea e endotérmica, sendo dominada pela
complexacdo da superficie devido aos grupos carboxila presentes nos
microplasticos. Da mesma forma, a interagédo entre Pb(Il) e Cd(ll) em microplasticos
envelhecidos naturalmente envolveu grupos carboxila e hidroxila, além de forcas
eletrostaticas. A presenca de diferentes grupos funcionais na superficie dos
microplasticos também influenciou o comportamento de adsorcdo de Cd(Il) nos

microplasticos (Caixeta, et al., 2022).
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Figura 3 - llustracao dos Possiveis Mecanismos de Adsorcéo de Metais Pesados
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Fonte: Adaptado de Liu et al., 2022.

Os processos de intemperismo e envelhecimento dos microplasticos
desempenham um papel importante em sua capacidade de adsorver metais
pesados. Durante esses processos, grupos funcionais contendo oxigénio sao
formados, o que afeta a polaridade, porosidade, hidrofilicidade e cargas superficiais
dos microplasticos, alterando sua interagdo com o0s metais pesados. O
envelhecimento dos microplasticos também esta associado a uma maior capacidade
de adsorcéo de metais pesados, devido ao aumento da area superficial especifica e
a formacdo de grupos contendo oxigénio na superficie envelhecida dos
microplasticos (El Hadri et al., 2020; Caixeta et al., 2022).

Portanto, compreender os mecanismos de adsor¢do de metais pesados em
microplasticos € essencial para avaliar os impactos ambientais e desenvolver
estratégias eficazes de mitigacdo. As interacbes complexas entre 0s polimeros
plasticos e 0s metais pesados desempenham um papel fundamental nesse

processo.
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2.6. Impacto do microplastico na Baia de Ilha Grande

A llha Grande, localizada em Angra dos Reis no litoral sul do estado do Rio de
Janeiro, desempenha um papel fundamental no setor turistico da regido, onde
praias, ilhas e outros recursos naturais sao explorados para auxiliar a economia
local. No entanto, o aumento do numero de visitantes durante a alta temporada
resulta em uma maior producédo e acumulo de residuos sdlidos ao longo das praias
da regido (Macedo et al., 2019). Esse processo de poluicdo acarreta diversos
problemas negativos, como a degradacdo da agua e da faixa de areia, os impactos
potenciais da presenca de microplasticos sorvidos de contaminantes organicos e/ou
inorganicos nos organismos aquaticos, a adsorcdo de organismos toxicos com
efeitos patologicos, o comprometimento da fauna e flora local e a destruicdo do
potencial paisagistico (Rangel, p. 230-250, 2021).

Os litorais da Baia da llha Grande enfrentam uma série de desafios
socioambientais relacionados a poluicédo por residuos sélidos. Esses problemas séo
consequéncia do aumento do turismo, do aumento da circulacdo de embarcacodes de
pequeno e médio porte na Baia da Illha Grande e das atividades relacionadas a
industria petrolifera na regido. Os impactos relacionados ao turismo séao
especialmente evidentes durante a alta temporada, feriados, festas de fim de ano e
carnaval, quando o numero de visitantes nessas areas aumenta consideravelmente.
Essa situacdo € preocupante, especialmente considerando a rica biodiversidade do
litoral sul fluminense e a importancia das atividades turisticas e pesqueiras para a
populacado local. Isso ressalta a necessidade urgente de buscar cuidados para a
preservacdo desses ambientes, que abrigam ecossistemas complexos e de grande
importancia no litoral sul fluminense. E essencial tomar medidas para minimizar os
impactos ambientais e garantir a sustentabilidade dessas éareas, visando a
conservagao da biodiversidade e a qualidade de vida das comunidades locais
(Macedo, 2020).

De acordo com Macedo (2019), o plastico € o material mais prevalente nas
praias da Baia da Ilha Grande. Essa predominancia representa uma ameaca as
atividades turisticas, a pesca e aos ecossistemas litoraneos, podendo causar danos
a fauna marinha e aves, além de contribuir para a degradacdo desses ambientes

afastando turistas e prejudicando a economia local. Além disso, a capacidade dos
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microplasticos em adsorver metais pesados e, por conseguinte, agir como veiculo
para o transporte desses elementos até a biota aquética tem implicacdes
significativas e destaca a importancia de abordagens integradas para mitigar esses
efeitos adversos (Liu et al., 2022)

Para enfrentar esse desafio, é fundamental adotar medidas eficazes de
gestdo de residuos, como campanhas de conscientizacdo, melhor infraestrutura de
coleta e reciclagem, além de regulamentacfes que promovam a reducédo do uso de
plasticos descartaveis. As acdes regulamentadas entre governos, comunidades
locais e setor privado sdo essenciais para proteger as praias da Baia da Ilha Grande
e preservar a sua beleza natural e biodiversidade.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Areade estudo

As praias de Abrado, Japariz, Dois Rios e Lopes Mendes localizadas na llha
Grande, foram escolhidas para a coleta de amostras de sedimentos na zona de
supramaré com objetivo de identificar contaminantes inorganicos adsorvidos em
microplasticos. Na Ilha Grande, as praias de Abrado e Japariz estao voltadas para o
continente, portanto geograficamente abrigadas; as praias de Dois Rios e Lopes
Mendes se encontram voltadas para o oceano Atlantico e expostas a incidéncia

direta de ondas, conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4 - Mapa de localizac@o das praias estudadas na Baia da llha Grande
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Fonte: Autora, 2023.

Os locais de coleta foram selecionados com base na localizagdo e extensdo
do arco praial, levando em consideragao as diferentes formas de uso e ocupacéo de

cada praia, que englobam as praias.
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E importante ressaltar que todas as atividades de campo, incluindo a coleta
de materiais, foram realizadas por Macedo (2020) e com a autorizacdo do
Departamento de Pesquisa do Instituto Estadual do Meio Ambiente (INEA),
conforme o documento n° 041/2018. Essa autorizacdo foi concedida devido a
existéncia de Unidades de Conservacdo na area de estudo, demonstrando o
compromisso de seguir as diretrizes e regulamentacdes necessarias para preservar

0 meio ambiente.

3.2. Planejamento amostral e amostragem

A selecéo das praias para o presente estudo levou em consideracao diversos
critérios, incluindo a dindmica costeira (ondas, correntes, etc.), usos e acessibilidade
especifica da Ilha Grande. Nesse contexto, foram disponibilizadas por Macedo
(2020) amostras de duas praias localizadas na face sul, mais expostas a acao das
ondas oceanicas, e duas praias na face norte, geograficamente mais abrigadas e
menos sujeitas a fortes dindmicas (Tabela 2).

Durante o inverno de 2018 e no verao de 2019, foram realizadas coletas por
Macedo (2020) de amostragem em todas as praias do presente estudo, totalizando
uma amostra por praia. No caso da praia de Lopes Mendes, devido a sua extenséo,

foram adicionados mais dois pontos de coleta (Tabela 2).

Tabela 2 - Praias selecionadas para a coleta de amostras no litoral da Ilha Grande.

Praias Setor Localizacéo Orientacéo Ext. (m)
Japariz Setentrional- | 540 5. 51 6145 44°12' 50.20" O NO/SE 245
oriental
Abraio Setentrional- |, 4046.18 47 44°10'10.4” O NO/SE 1251
oriental
Lopes Mendes Meridional- | 40 16 00.4”S 044° 08’ 16.0°0 NO/SE 2430
oriental
Lopes Mendes* Meridional- | 540416 40 47 5 044° 07 46.7°0 NO/SE 2430
oriental
Lopes Mendes * Mi:‘ej'r?tg‘l"" 23°10'27.2" S 044° 07’ 26.3"0 NO/SE 2430
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Tabela 3 - Praias selecionadas para a coleta de amostras no litoral da Ilha Grande
(concluséo)

Meridional-

Dois Rios .
oriental

‘ 23°11'11.3"S 44°11°24.8°0 ‘ NE/SO ‘ 1222 ‘

Fonte: Macedo, 2020.

A selecdo da metodologia utilizada por Macedo (2020) considerou as
caracteristicas especificas do local, bem como os objetivos a serem alcancados.
Nesta coleta, optou-se pela amostragem do lixo em ambiente costeiro devido ao seu
baixo custo e ampla utilizacdo em pesquisas dessa natureza, conforme mencionado
por Castro et al. (2020).

Para detectar a presenca de microplasticos nos sedimentos das praias, foi
utilizada uma metodologia adaptada com base nas propostas de Thompson et al.
(2004) e Besley et al. (2017). Conforme Macedo (2020) menciona a coleta de
sedimentos foi realizada ao longo da linha de maré alta, conhecida como linha de
deixa. Levando em consideracao a logistica local, a amostragem foi adaptada para
uma area de 25 por 25 centimetros e uma profundidade de 5 centimetros. O local de
coleta foi delimitado usando uma fita métrica e o material foi recolhido usando uma
pa de aluminio. Em seguida, as amostras foram devidamente armazenadas e

identificadas para andlise posterior em laboratério.

3.3. Acondicionamento e preparo das amostras

O procedimento de extracdo do microplastico foi por diferenca de densidade e
ocorreu no Laboratério de Dindmicas da Natureza (LABDIN) da Faculdade de
Formacdo de Professores da UERJ, por Macedo (2020) que consistiram nas
seguintes etapas: “(1) preparagdo das amostras, por meio da pesagem inicial;
secagem na estufa a 40°C, por um periodo de 12 a 36 h, devido o tamanho dos
graos e a quantidade de umidade presente em cada amostra, 0 que variou
dependendo da dinamica local; (2) pesagem da amostra seca; (3) peneiramento
para a remocao de materiais com diametro superior a 5 mm; (4) preparacdo da
solucéo hipersalina, contendo 358,99 de NaCl para cada litro de agua; (5) agitacao
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manual da solucdo por 2 minutos, com posterior adicdo da amostra e agitacdo da
mesma por 5 minutos; (6) decantacdo dos sedimentos por cerca de 5 horas; (7)
remocdo do material sobrenadante com o auxilio de um becker; (8) filtragem em
bomba a vacuo modelo Suryha (5CFM, duplo estagio), utilizando um Kitasato com
filtro de papel de porosidade 14 ym em funil de Buchner; (9) secagem dos filtros na
estufa por aproximadamente 72 horas; conforme o método proposto por Thompson
et al. (2004); Besley et al. (2017) e Miller et al. (2017).

ApOs 0 processo de extragdo dos microplasticos as amostras foram
acondicionadas em frascos de vidros e disponibilizadas para o desenvolvimento do

presente estudo.

3.4. Identificagdo fisica dos microplasticos

ApoOs o recebimento dos microplasticos, procedeu-se a etapa de triagem, na
qual a obtencdo das imagens foi realizada com o auxilio da microscopia Optica,
modelo Olympus SZ61, usando aumentos W a Yx (Figura 5).

Figura 5 - Microscopia Optica.

Fonte: A Autora, 2023.

A identificacdo inicial dos microplasticos foi conduzida por meio de analise
visual, seguindo os procedimentos ja estabelecidos em outras pesquisas, tais como
os trabalhos de Mathalon e Hill (2014), Bonello et al. (2018), Renzi et al. (2018), Li et

al. (2019) e Athawuda et al. (2020). Os resultados obtidos foram processados
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utilizando o software Microsoft Excel e organizados em tabelas e graficos que
abrangiam informacbes sobre a quantidade de material, tipo, cor, tamanho e
morfologia. Essa organizacdo seguiu as diretrizes propostas no "Guidance on
Monitoring of Marine Litter in European Seas" (2013) (Tabela 3) e também no estudo
de Castro et al. (2020).

Tabela 4 - Classificacdes empregadas na caracterizacao visual dos microplasticos

Tamanho de registro de cada item.
TAMANHO
>5mm;5-1mm;<l1mm

Fragmentos de plastico, pellets, filamentos, filmes plasticos, espuma

TIPO L .
de pléstico e isopor.

Para pellets: cilindrico, discos, planos, ovéides, esferoides;

FORMA Para fragmentos: arredondado, subarredondado, subangular, angular;
Para geral: bordas irregulares, alongadas, degradadas, asperas e

guebradas.

Transparente, cristalino, branco, branco claro, vermelho, laranja, azul,

COR .
opaco, preto, cinza, marrom, verde, rosa, bege, amarelo.

Fonte: Adaptada de Guidance on Monitoring of Marine Litter in European Seas, 2013; Castro et al.,

2020; Macedo, 2020.

3.5. Caracterizacdo quimica dos microplasticos

O estudo de identificacdo e caracterizacdo quimica consistiu na aplicacdo d
espectroscopia FTIR para a analise dos grupos funcionais, e em complementacéo a
espectroscopia Raman por ser uma técnica essencialmente microscopica que
apresenta limite de difragdo bem menor que aquele alcancado pelo FTIR e possui
bandas estreitas que facilitam a caracterizagdo quimica (Montagner et al., 2021).
Posteriormente, para a identificacdo e determinacdo dos contaminantes inorganicos

adsorvidos nos microplasticos, foi utilizada a técnica de LA-ICP-MS.
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3.5.1. Caracterizacdo dos microplasticos por espectroscopia FTIR

A caracterizacdo do microplastico extraido do sedimento em ecossistema
marinho foi realizada no instrumento de FTIR — Modelo FT-IR/FIR Spectrometer
Frontier da Perkin EImer do Departamento de Quimica (DPQ) da UERJ. (Figura 6).

Figura 6 - Espetroscopia FTIR — ATR.

Fonte: A Autora, 2023.

As medicdes dos fragmentos de Microplasticos para a identificacdo dos
polimeros foram obtidas através do acessoério de reflexdo total atenuada (ATR),
posicionando a amostra em contato direto com a ponta do diamante. Os parametros

instrumentais estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 5 - Parametros aplicados no FTIR.

Parametros
Resolucéo espectral 4cm™
Repeticdes 8
Deslocamento espectral 4000 — 500 cm™
Modo de medida Absorc¢éo
Técnica de amostragem ATR
N° de série (instrumento) C105496

Fonte: A Autora, 2023.
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O espectrometro FTIR Spectrometer Frontier opera com o0 software
PerkinElmer Spectrum, e todas as vezes, antes de cada analise, é realizado o
Background, a fim de tratar a remocao do ruido de fundo. Por conseguinte, as
analises dos 103 fragmentos de Microplasticos foram realizadas sem a necessidade

de tratamentos.

3.5.2. Caracterizacdo dos microplasticos por espectroscopia Raman

Os espetros Raman foram obtidos utilizando um espectrometro PeakSeeker
Pro — modelo PRO-785, acoplado ao microscopio vertical de laboratério Systems
RSM Video a sonda de fibra éptica externa do departamento de quimica analitica na
UERJ. Figura 7.

Figura 7 - Espectrébmetro Raman acoplado ao microscépio

SEAGILTROD

Fonte: A Autora, 2022

Para comprovar a identificacdo dos polimeros encontrados nas amostras de
microplasticos, os parametros Tabela 5 foram previamente ajustados para obter o
melhor sinal-ruido sem alterar a integridade fisica e quimica das amostras. Nao foi

necessario realizar preparo da amostra.

Tabela 6 - Parametros utilizados no Raman (continua)

Parametros

Comprimento de onda 785 nm
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Tabela 7 - Parametros utilizados no Raman (concluséo).

Poténcia do Laser 10 mW
Deslocamento espectral 2000 — 200 cm™
Resolucao espectral 8 cm™

Tempo de integracao 5s

Objetiva 10X

Fonte: A Autora, 2023

3.6. Identificacdo de contaminantes inorganicos adsorvidos em

microplasticos por LA-ICP-MS

A obtencdo dos sinais dos analitos por LA-ICP-MS foi realizada no
Departamento de Quimica Analitica da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ). O instrumento opera com um sistema de LAmodelo ESI NWR-213
(Elemental Scientific, EUA), e He/Ar como gas carreador com pureza minima de
99,95% (White Martins, Brasil), acoplado no ICP-MS, modelo iICAP Q (Thermo
Scientific, EUA), com o Ar, pureza minima de 99,99% (White Martins, Brasil), como o
gas principal e auxiliar para o plasma. Os parametros instrumentais estao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 8 - Parametros aplicados no LA-ICP-MS

Parametros
Poténcia de Radiofrequéncia 1500 W
Distancia entre a tocha e o cone de amostragem 3,90 mm
Vazdo do gas auxiliar 1,00 L min™
Vazdo do gas principal 15,00 L min™
Vazdo do gas carreador Ar 1,50 L min™
Frequéncia 5Hz
Energia 60%
Modo de ablacao Continuo

Fluéncia 20 Hz



Tabela 9 - Parametros aplicados no LA-ICP-MS
Velocidade de varredura
Profundidade de varredura
Tempo de varredura (para cada replicata)
Didmetro (spot size)
Tamanho da linha

Laser

42

70 um s™

5um

2s

20 ym

750 um

ND:YAG 213 nm

Fonte: A Autora, 2023.

As analises das amostras foram realizadas fixando as amostras em placas de

petri com fita adesiva dupla face (Figura 8; b e c). As analises foram feitas

pontualmente, triplicata em pontos diferentes, a fim de obter uma contagem mais

representativa da distribuicdo de contaminantes na superficie das amostras.

Figura 8 - Imagens do padréo sélido de calibragéo e acondicionamento das
amostras durante a analise.

Fonte: A Autora, 2022.

A selecao dos analitos identificados na superficie dos microplasticos seguiu o

critério de toxidade e possiveis riscos de periculosidade dos contaminantes

adsorvidos para o meio ambiente como: As, Cu, Pb, Sn, Hg, Cd, V, B, Fe, Mn, Zn,

Te e Ni.
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3.7. Quantificagdo de contaminantes inorganicos extraiveis de

microplasticos por ICP-OES

A guantificacdo dos elementos As, Cu, Pb, Sn, Hg, Cd, V, B, Fe, Mn, Zn, Te e
Ni por LA-ICP-MS foi realizada no Departamento de Quimica Analitica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ). ICP-OES da marca Thermo
Scientific, modelo iCAP 6300 Duo. Ar de pureza minima de 99,99% (White Martins,
Brasil) foi utilizado como o géas principal, auxiliar e nebulizador. Os parametros

instrumentais estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 10 - Parametros aplicado no ICP-OES

Parametros
Poténcia de Radiofrequéncia 1150 W
Vazao do géas auxiliar 1,5L min™
Vazao do géas principal 15,00 L min™
Vazdao do gas nebulizador 0,4 L min™
Nebulizador Mira Mist®
Vaz&o de amostra 0,2 mL min™

As (189,045 nm), B (249,678
nm), Cd (226,502 nm), Cu
(324,754 nm), Fe (238,204 nm),
Hg (184,950 nm), Mn (257,610
nm), Ni (221,647 nm), Pb
(216,999 nm), Sn (189,989 nm),
V (309,311 nm), Zn (213,856
nm)

Comprimento de onda

Fonte: A Autora, 2023.

O total de 27 amostras foram selecionadas a partir dos resultados obtidos por
LA-ICP-MS, sendo as amostras que apresentaram maior sinal analitico para os
contaminantes estudados. A extracao dos analitos foi feita utilizando 650 pL de uma
solugcéo contendo 10 % (m/v) de HNO3 e 2% (m/v) de HCI, levando-se a extracéo
assistida por ultrassom por 2 h seguida por 48 h de repouso. Esta mistura de
reagentes foi utilizada a fim de solubilizar os elementos presentes na superficie dos

microplasticos sem que haja a degradacdo do microplastico. O HNO3; tem poder
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oxidante, levando a oxidagdo dos metais a sua forma soluvel, além de acidificar o
meio. Entretanto, alguns elementos podem formar Oxidos insollveis a baixas
concentracfes de HNO3;, sendo necessaria a presenca de um complexante, como o

CI', para solubiliza-los em solu¢édo na forma de complexos.

3.8. Tratamento estatistico

Os tratamentos de dados das analises realizadas no equipamento analitico
FTIR e Raman foram inicialmente ajustados no Software da Microsoft Excel e
posteriormente gerado os espectros no Software OriginPro versdo 2019b.
Para o tratamento de dados do LA-ICP-MS foi utilizado o software R e a interface
grafica RStudio através dos pacotes “FactorMineR” para analise exploratoria
multivariada de dados e mineracdo de dados, “factoextra” para extrair e visualizar os
resultados de analises de dados multivariados e “corrplot” com a finalidade
exploratéria visual da matriz de correlagdo com o reordenamento automatico de

variaveis para ajudar a detectar padrdes entre variaveis.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Os microplasticos (763 particulas) coletados na llha Grande e extraidos por
diferenca de densidade por Macedo (2020). No presente estudo, esses
microplasticos foram separados por tamanho, cor, formatos. Posteriormente
caracterizados quimicamente por FTIR e Raman. A presenga de contaminantes
inorganicos adsorvidos foi detectada por LA-ICP-MS e ICP-OES.

4.1. Caracterizacdo de microplasticos por meio de microscopia 6ptica

Foi realizada uma selecdo manual entre as 763 particulas de microplasticos
para a separacdo daqueles com tamanho adequado (acima de 148,73 um) para a
caracterizacdo quimica. Dessa forma foram selecionados 103 particulas,
representando todas as praias estudadas (Tabela 8).

Na andlise dos microplasticos obtidos na Praia de Abrado, foi possivel
identificar um total de 32 particulas (Tabela 8), todos exibindo caracteristicas de
fragmentos com cores predominantes em tons de azul.

A coleta na praia de Abrado que ocorreu no periodo de inverno de 2018
apresentou um menor numero de particulas de microplasticos em comparacao com
as coletadas no verdo de 2019, sugerindo que as praias estudadas sofrem influéncia
direta das atividades turisticas, especialmente durante os periodos de alta
temporada (ver&o), emergindo como a principal fonte dos fragmentos microplasticos
identificados.

Na Praia de Japariz, foram identificadas um total de 88 particulas, (Tabela 8).
Essas particulas exibem uma variedade de caracteristicas, incluindo fragmentos (34
itens) com diferentes pigmentagdes: azul, branco, vermelho e cinza. Além disso,
foram encontradas 42 particulas de coloracdo branca e estrutura porosa, com
caracteristicas de isopor (poliestireno expandido), juntamente com 3 particulas de

fibras em tons de cinza e azul, bem como 9 itens de filme plastico.
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Na Praia de Dois Rios, foi possivel identificar um total de 231 particulas,
(Tabela 8). Localizada na Vila de Dois Rios, essa praia se destaca por ser menos
frequentada em comparagao com outras na ilha, conforme observado por Macedo et
al. (2020).

Dentre esses, um total de 152 sdo particulas variadas com uma gama de
cores, incluindo azul, branco, cinza, vermelho e amarelo. Além disso, foram
encontrados 20 itens com caracteristicas de isopor, 2 fibras azuis, 51 fragmentos em
formatos de pellets com coloracbes como branco, amarelo e uma tonalidade
amarela bastante envelhecida devido as condigbes ambientais, e 6 filmes plasticos.
Os microplasticos em formatos de pellets sdo caracteristicos de polimero virgens, e
provavelmente sdo decorrentes da proximidade ao Porto de Angra dos Reis e
atividade do transporte maritimo ao redor da Ilha Grande Isso pode ser
consequéncia de descuidos no momento do carregamento desses polimeros em
navios, resultando em fissuras nas embalagens e, consequentemente, na perda
desse material, mesmo quando transportado em contéineres. Esses microplasticos
sdo facilmente disseminados por fatores como chuvas, ventos, marés e outros
fendmenos ambientais, alcancando a ecossistemas distantes.

Na Praia de Lopes Mendes, uma das praias mais deslumbrantes e
frequentadas do litoral brasileiro, foi constatada maior concentragdo de
microplasticos em comparacdo com as demais praias. Nesse cenario, um total de
412 elementos microplasticos foi observado (Tabela 8). Foi notavel a predominancia
de fragmentos com caracteristicas de isopor, com um registro de 212 itens desse
material, sugerindo que caixas de isopor utilizadas por pescadores ou turistas
possam estar sendo descartadas de forma indevida. Além disso, foram identificados
160 fragmentos em diversas colora¢des, tais como azul, amarelo, amarelo com
aparéncia envelhecida, branco, vermelho, preto e cinza. Também foram registrados
11 fibras nos tons de azul, branco e verde, assim como 26 pellets que apresentavam
cores variadas, incluindo branco, cinza, preto, amarelo e amarelo com aparéncia

envelhecida. Ainda foram encontrados 3 itens de filme plastico.

Tabela 11 - Quantidade e tipos de microplasticos identificados nas praias
investigadas (continua)

Fragmentos Pol_lest|ren0 Fibras Pellets Filme plastico
(isopor)




Tabela 12 - Quantidade e tipos de microplasticos identificados nas praias
investigadas (conclusao)
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Inverno

Inverno

Verao

Inverno

Verao

Inverno

Verao

Inverno

Praias Veréo Verao Total
Abrado 28 4 0 0 0 0 0 0 0 0 32
Japariz 34 0 42 0 1 2 0 0 2 7 88
Total -
setor 62 4 42 0 1 2 0 0 2 7 120
norte:

Lopes 160 0 212 0 11 0 26 0 3 0 412
Mendes

Dois Rios 14 138 17 3 2 0 51 0 6 0 231
Total -

setor 174 138 229 3 13 0 77 0 9 0 643
sul:

TOTAL

POR 236 142 271 3 14 2 77 0 11 7 763
TIPO

Legenda: Praia de Abrado e Japariz localizados no setor Norte, Praia de Lopes Mendes e Dois Rios

no setor sul.

Fonte: A Autora, 2023.

4.1.1. Imagens microscopicas

Das 103 amostras selecionas (Figura 9) para a caracterizagdo quimica,
apenas 95 microplasticos foram analisados por microscopia Optica, uma vez que 0s
demais foram destruidos durante o processo de analise de LA-ICP-MS. Podemos
verificar nas escalas que as amostras se enquadram na classificacdo de
microplasticos com tamanho entre 1 um a 5 mm (Palansooriya et al., 2020), sendo
gue a menor particula apresenta um tamanho de 148,73 pm (Anexo).



Figura 9 - Imagens realizadas com o auxilio do microscépio 6ptico.
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Fonte: A Autora, 2023.
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A figura 10 mostra o percentual dos tipos de formatos de microplasticos

encontrados nas diferentes praias. Observa-se que 0s microplasticos em formato de

pellets foram identificados exclusivamente nas praias do setor sul, direcionados para
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0 oceano: 34% em Lopes Mendes e 66% em Dois Rios. Por outro lado, os
fragmentos foram identificados em todas as quatro praias. A praia de Abrado, apesar
de ser a mais povoada, apresentou a menor percentagem de microplasticos (8% do

total de fragmentos).

Figura 10 - Percentual dos tipos de formatos de microplasticos identificados nas
praias investigadas

Filme plastico

Pellets

Fibras (filamentos)

Poliestireno (isopor)

Fragmentos

B Abrado = Japariz = Dois Rios Lopes Mendes

Fonte: A Autora, 2023.

4.2. Caracterizacdo Quimica do microplastico

Embora as técnicas de caracterizacdo quimica de materiais plasticos sejam
amplamente consolidadas, a abordagem na ocorréncia de microplasticos no
ambiente trouxe consigo um grande desafio considerando as suas dimensdes
reduzidas devido ao envelhecimento provocado por condi¢des ambientais adversas.
Em decorréncia disso, os microplasticos encontrados no ambiente podem ter sido
submetidos a diversos efeitos fisico-quimicos e microbiolégicos, gerando uma
complexidade adicional na interpretacdo dos resultados das anélises (Montagner et
al., 2021).

Neste estudo, as 103 amostras selecionadas com tamanho acima de 148,73
pum foram compativeis para a analise vibracional (FTIR e Raman).
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4.2.1. Anélise usando FTIR: Caracterizacdo Detalhada de Amostras Selecionadas

Para a andlise por FTIR, os espectros de infravermelho obtidos dos
microplasticos foram comparados com uma amostra comercial virgem dos polimeros
mais utilizados nos artefatos descartaveis: polietiieno (PE), polipropileno (PP),
poliestireno (PS) e politereftalato de etileno (PET).

Polietileno (PE)

Dentro das amostras viaveis para andlise por FTIR, 44% exibiram espectros
semelhantes ao do polietileno (PE) (Figura 11), com a maior proporcdo sendo
encontrada predominantemente na praia de Lopes Mendes. E importante observar,
gue o infravermelho nédo distingue poliestileno de alta e nem o de baixa densidade,
entretanto pode-se inferir que os fragmentos mais rigidos correspondem a polietileno
de alta densidade (PEAD), enquanto aqueles mais flexiveis correspondem ao
polietileno de baixa densidade (PEBD). (Coutinho et al. 2003)

Figura 11 - Espectro do Polietileno e referéncia
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Legenda: Espectro de referéncia do polimero polietileno (vermelho) e espectro referente a amostra
101 coletada na praia de Lopes Mendes (cinza).
Fonte: A Autora, 2023.
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A Figura 11 apresenta o espectro de FTIR de uma amostra aleatéria (amostra
101), que € exatamente igual ao espectro da amostra comercial virgem de
polietileno: a regido de 3100-2800 cm™ apresentam as bandas em torno de 2918
cm™, que esta atribuida & vibracdo de estiramento assimétrico do grupo CH, e a
banda em torno de 2850 cm™ é atribuida & vibracédo de estiramento simétrico do
grupo CH,. A regido de 1460 — 1360 cm™ apresenta banda em torno de 1473 cm™
gue € atribuida a vibracdo de deformacdo angular do grupo CH,. A regido de 730-
720 cm™ apresenta uma banda em torno de 719 cm™, que é atribuida & vibracéo de

deformacgé&o angular fora do plano do grupo CHo.

Polipropileno (PP)

Y

Foram obtidos 29% espectros de amostras semelhantes a referéncia do
polipropileno (Figura 12), distribuidos nas praias de Abrado, Japariz, Dois Rios e

Lopes Mendes.

Figura 12: Espectro do Polipropileno e referéncia
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Legenda: Espectro de referéncia do polimero polipropileno (vermelho) e espectro referente & amostra
57 coletada na praia de Dois Rios (cinza).

Fonte: A Autora, 2023.

A Figura 12 apresenta o espectro de FTIR de uma amostra aleatéria (amostra

57), que € igual ao espectro da amostra comercial virgem de polipropileno: a regiao
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de 3100-2800 cm™ apresenta as bandas em torno de 2952 cm™ e 2878 cm™ que
esta atribuida a vibracdo de estiramento do grupo CH3z e as bandas em torno de
2920 cm™ e 2841 cm™ sdo atribuidas & vibracdo de estiramento do grupo CH.,. A
regido de 1460 — 1360 cm™ apresenta banda em torno de 1462 cm™ que é atribuida
a vibracdo de deformac&o angular do grupo CH, e a banda em torno de 1377 cm™,
que é atribuida a vibracdo de deformacé&o angular fora do plano do grupo CHs.

Poliestireno (PS)

O poliestireno pode ser encontrado em suas formas expandida (como isopor),
cristalina ou modificada com borracha (HIPS), e apresenta uma ampla gama de
aplicacbes devido as suas propriedades mecanicas e versatilidade. Como néo foi
possivel obter uma amostra comercial virgem de poliestireno expandido utilizou
como amostra de referéncia o poliestireno cristalino, considerando que as duas
estruturas apresentaram o0s mesmos grupos funcionais. Foram obtidos 9% dos

espectros de amostras semelhantes ao poliestireno (Figura 13).

Figura 13 - Espectro do Poliestireno e referéncia
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Legenda: Espectro de referéncia do polimero poliestireno (vermelho) e espectro referente a amostra
35 coletada na praia de Dois Rios (cinza).
Fonte: A Autora, 2023.

A Figura 13 apresenta o espectro de FTIR de uma amostra aleatdria (amostra

35), que € igual ao espectro da amostra comercial virgem de poliestireno: a regiao
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de 3100-2800 cm™ apresenta a banda em torno de 3034 cm™ que é atribuida a
vibragéo de estiramento do grupo CH aromatico e as bandas em torno de 2922 cm™
e 2853 cm™ que sdo atribuidas & vibragéo de estiramento do grupo CHo. A regido de
1600 — 1450 cm™ apresentam trés bandas, duas em torno de 1606 cm™ e 1496 cm™
que sao atribuidas as vibracdes de estiramento do grupo C=C do anel aromético e
uma banda em torno de 1455 cm™, que é atribuida a vibracdo de deformacdo
angular do grupo CH,. A regido de 750 — 690 cm™ apresentam duas bandas
atribuidas a vibracdo de deformacdo angular do grupo CH de aromatico

monossubstituido.

Politereftalato de etileno (PET)

N&o foram encontrados amostras de PET considerando que nenhum espectro
das amostras de microplastico foi semelhante ao espectro da amostra comercial
virgem de PET. A auséncia de PET dos microplasticos coletados pode ser devido a
valorizacéo de residuos de PET no mercado de reciclagem de plastico.

A Figura 14 resume o quantitativo dos tipos de polimeros encontrados nas
amostras da Baia de llha Grande. Observa-se que, em Abrado, a maioria dos
microplasticos consiste em PE, o segundo polimero mais encontrado na Baia de llha
Grande € de PP, seguido do PS. Notavelmente, a praia de Lopes Mendes revelou a
maior concentragdo dos polimeros analisados. Além disso, foram obtidos espectros
de outros microplasticos que ao serem comparados com amostras comerciais
virgens nao apresentaram similaridades, sugerindo que esses microplasticos sao

compostos por outros tipos de polimeros.
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Figura 14 - Quantidade dos polimeros mais abundantes nas praias de estudo
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Fonte: A Autora, 2023.

E importante ressaltar que n&do foi possivel identificar 14 amostras de
microplasticos, porém suspeita-se que 03 amostras sao de PP e 01 amostra de PE,
e 01 amostra de PS (Figuras 15 e 16), pois apresentaram uma banda larga préxima
a regido de 3000 cm™, que é atribuida & vibracdo de estiramento do grupo OH. A
regido de 1654 - 1624 cm™ é atribuida a vibracdo de estiramento de carbonila
insaturado (C=0) ou carbonila do grupo amida. A regido de 1010 - 1034 cm™ esta
atribuida a vibracdo de estiramento do grupo C-O. Sugere-se uma possivel
degradacdo ou contaminacdo do polimero (alga ou biofilme produzido por
microrganismo) ou adicdo de amido na formulacdo do polimero, conforme

apresentados 0S espectros em Anexo.

Figura 15 - Algumas das amostras né&o identificadas
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Legenda: a) Nao foi possivel identificar, b) Bandas caracteristicas de estrutura de carboidratos
condizentes com uma contaminacao de alga, biofilme produzido por microrganismo ou amido como
aditivo e c) Amostra de PE que apresenta bandas caracteristicas de estrutura de carboidratos
condizentes com uma contaminacao de alga, biofilme produzido por microrganismo ou amido como
aditivo.

Fonte: A Autora, 2023.
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Entre alguns dos espectros das 14 amostras de microplasticos nao
identificados a transmitancia apresentou baixa intensidade, registrando menos de
3%, o que limita a caracterizacdo dos polimeros por FTIR, conforme demonstrado no

Anexo.

Figura 16 - Percentual dos espectros analisados
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Fonte: A Autora, 2023.

4.2.2. Analise por Raman: abordagem complementar

Para a confirmacdo da caracterizacdo realizada por FTIR, foram obtidos
espectros de Raman dos microplasticos coletados e das amostras comerciais
virgens dos polimeros: polietiieno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e

politereftalato de etileno (PET).

Polipropileno

Foram obtidos 28 espectros de amostras semelhantes a referéncia do
polipropileno (Figura 17), distribuidos nas praias de Abrado, Japariz, Dois Rios e

Lopes Mendes.
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Figura 17 - Espetro do Polipropileno e referéncia
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Legenda: Espectro de referéncia do polimero polipropileno (cinza) e espectro referente a amostra 57
coletada na praia de Dois Rios (vermelho).
Fonte: A Autora, 2023.

O espectro de Raman do polipropileno exibe bandas caracteristicas que
correspondem aos modos vibracionais das ligac6es quimicas presentes na estrutura
molecular desse polimero. Uma das principais bandas observadas esta na regido de
840 cm™, que est4 associada a vibracdo simétrica da ligacdo CH no grupo metil
(CHs). Na regido de 1300 cm™, corresponde a vibracdo da ligagdo CH no grupo
metileno (CH.) e na regido de 1450 cm™, esta associada a uma deformacdo angular

da ligagcéao CH.

Poliestireno

Com a analise de Raman foram obtidos 11 espectros de amostras

semelhantes ao poliestireno (Figura 18).
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Figura 18 - Espetro do Poliestireno e referéncia
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Legenda: Espectro de referéncia do PS (cinza) e espectro referente a amostra 35 coletada na praia
de Dois Rios (vermelho).
Fonte: A Autora, 2023.

Dentre as bandas presentes no espectro Raman da amostra, é possivel
afirmar que as bandas da regigo de aproximadamente 1030 cm™, ha vibracdes de
expansdo e contracdo do anel aromatico e na regido proxima a 620 cm™ bandas
referentes as vibracdes de ligacdes C-C da cadeia polimérica.

A variacdo de intensidade evidencia a intensificacdo ressonante com o

comprimento de onda da radiacéo.

Polietileno (PE)

Dentro das amostras viaveis para analise por Raman, uma amostra

apresentou espectro semelhante ao do polietileno (PE) (Figura 19).
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Figura 19: Espetro do Polietileno e referéncia
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Legenda: Espectro de referéncia do PE (cinza) e espectro referente a amostra 10 coletada na praia
de Lopes Mendes (vermelho).
Fonte: A Autora, 2023.

Dentre as bandas presentes no espectro Raman da amostra, é possivel
afirmar que as bandas da regido de aproximadamente 1100 cm™ a 1170 cm™,
correspondem a vibracdo da ligacdo de C-C. A regido em torno de 1050 cm™ a 1090

cm™ esta associada a vibracées da ligacéo C-C.

4.3. ldentificacdo por LA-ICP-MS de contaminantes inorganicos adsorvidos

em microplastico

A técnica de LA-ICP-MS €& uma técnica analitica de destaque na
determinacdo da composicdo inorganica em amostras solidas sem que haja preparo
prévio, bem como na caracterizacdo de superficies (LA-ICP-MS) (Becker et al.,
2010).

A ablacéo a laser, proporciona alta sensibilidade analitica para a identificacdo
da composicao inorganica em amostras solidas se comparada as outras técnicas de
introducdo de amostras, como a utilizagdo de nebulizadores e camaras de
nebulizacdo, também necessitam da amostra na forma liquida para a analise

(Becker et al., 2010). Na ablacao a laser, um laser pulsado é incidido na superficie
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da amostra gerando um aerossol seco que € carreado para a analise pela técnica
escolhida, proporcionando até 100% de eficiéncia de introducdo de amostras,
enquanto sistemas convencionais de introdu¢cdo de amostras proporcionam em
meédia 5% de eficiéncia de introducdo de amostras.

Quando acoplado ao ICP-MS, a técnica de LA-ICP-MS oferece uma
abordagem semi-destrutiva, rapida e direta para analise de amostras solidas sem a
necessidade de preparo de amostras. Parametros como comprimento de onda do
laser, energia e taxa de repeticdo do feixe de laser podem afetar diretamente os
resultados analiticos. A composicdo do aerossol durante o transporte até o ICP-MS
é influenciada pelas propriedades do gas de arraste e do tubo de transporte, bem
como pelas caracteristicas do analisador de espectrometria de massa (Vanickova et
al., 2019).

A capacidade de andlise de microplasticos ambientalmente relevantes por
meio dessa técnica analitica preparada em laser tem sido reconhecida como
comprovada (Pofizka et al., 2023). Suas aplicacbes abrem portas para avangos
cientificos e ambientais, impulsionando a compreensdo de processos complexos e
relevantes.

Neste trabalho, a técnica de LA-ICP-MS foi utilizada a fim de avaliar a
presenca de contaminantes inorganicos adsorvidos na superficie dos microplasticos,
realizando a ablacdo de uma camada superficial da amostra, formando um aerossol
seco que sera carreado para o ICP-MS para analise. A intensidade dos is6topos
selecionados de cada analitos apresentam relagdo proporcional com o teor do
elemento presente na amostra (Becker, 2007).

ApoOs obtidos os sinais analiticos, devido a diferenca entre sinais analiticos
provenientes das diferencas em concentracbes dos analitos (e sensibilidade
analitica para cada analito) nas amostras, os dados foram autoescalonados de

acordo com a Equagéo 1, onde, o valor autoescalonado € Z;;, o valor individual de
concentragéo por um dado elemento € d;;, o desvio padréo das concentragdes para

um dado elemento é sj e a média das concentragfes para um dado elemento é dj. O
autoescalonamento proporciona uma melhoria na visualizacgdo mantendo a
informacéo estatistica de modo que cada variavel apresente média zero e variancia
igual a um. Est4 transformacdo expressa cada observagcdo como o numero de

desvios padrdes da média:
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Z 4 5 (2)

O exemplo mostrado acima (autoescalonamento) foi aplicado no tratamento
de dados desta pesquisa realizando inicialmente o pré-tratamento no Software Excel
e posteriormente pelo Software R a partir da fungdo PCA, do pacote “FactoMineR”.

Os dados autoescalonados foram utilizados para obtencdo do diagrama de
caixa (Figura 20), onde pode-se observar que as amostras ndo seguem uma
distribuicdo normal, apresentando valores discrepantes (em geral para valores
positivos de sinal analitico escalonado). Essas amostras de valores discrepantes
podem ser relacionadas a amostras com concentracdes de contaminantes acima da
distribuicdo média encontrada nas amostras coletadas. Demonstrando que algumas
amostras podem ter contaminagdo excessiva em relacdo as amostras coletadas de

maneira geral.

Figura 20 - Analise comparativa da capacidade de adsorcdo dos elementos por
microplasticos coletados nas praias de estudo por meio de diagrama de caixa.
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Fonte: A Autora, 2023

As imagens de microscopia oOptica (Figura 21) revelam que as amostras
apresentam maior impregnacgédo de contaminantes em sua superficie em relagéo
geral das amostras coletadas. Em observacdo, ressalta-se que os pellets

apresentaram maior quantidade visual de contaminantes adsorvidos.
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E importante ressaltar que a andlise por LA-ICP-MS da superficie dos
materiais apresentou resultados com alto indice de coeficiente de varia¢cdo devido a
alta heterogeneidade de distribuicdo de contaminantes inorganicos na superficie do
material, sendo necessario andlise adicionais quantitativas para os resultados

observados.

Figura 21 - Imagens das amostras (01, 02, 09, 14, 16, 17, 25, 33, 46, 49, 52, 53, 63,
65, 66, 74, 75, 76, 79, 89, 90, 91, 98, 100, 101, 102, 103) com maior incidéncia de
contaminantes adsorvidos em comparacao com a média total.
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Fonte: A Autora, 2023

A Figura 22 apresenta a matriz de correlagéo entre os elementos estudados,
onde é possivel observar a correlagdo positiva para a maioria dos elementos, sendo
mais forte para As — V e Cu — Zn (correlacdes acima de 0,80) e Co-As, Co-Ni, Co-
Fe, Co-V, Co-Mn, Co-Te, As-Fe, Zn-Te, Cd-Hg, Fe-V, V-Mn (correlagbes acima de
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0,60). E evidente a presenca de valores positivos entre determinados elementos,
indicando uma similaridade nas caracteristicas de adsor¢cado entre essas variaveis.

As correlacdes positivas com valores acima de 0,60 sdo evidentes, o que
sugere uma capacidade de interacdo desses elementos de maneira similar aos
microplasticos (ou mesmo a possivel poluicdo com estes elementos nas é&reas
estudadas). Logo, os microplasticos podem ser um vetor de transporte capaz de
adsorver contaminantes do ambiente circundante e transporta-los para areas néo
contaminadas (ou mesmo serem utilizados como marcadores de poluicdo).
Podendo, também, a subsequente degradacdo da matriz liberar os contaminantes
adsorvidos, agravando a contaminagéo em novos locais.

A analise da matriz de correlacdo também ressalta a possibilidade de
propriedades quimicas de adsorcdo semelhantes em locais onde um determinado
componente esta presente. Esse fato € de grande preocupacao, pois sugere uma
combinacdo de elementos que favorecem a capacidade de adsorcdo de
contaminantes, como é o caso de Cd e Hg, ambos altamente téxicos. Isso pode
levar a um cenario em que 0s microplasticos carregam uma carga toxica significativa
para areas previamente ndo contaminadas, tornando-as contaminadas também.
Além de que, se ingeridos, estes microplasticos contém uma concentracdo
razoavelmente maior de contaminantes em relagcdo aos locais 0s quais sao

encontrados.
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Figura 22 - Grafico de correlacdo de sor¢cao do microplastico.
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Fonte: A Autora, 2023

Foi realizada também a Analise de Componentes Principais (PCA) como
analise exploratéria de dados. Seu propoésito também abrange a reducao dos dados,
minimizando a perda de informagéo e a possibilidade de visualizagéo de similaridade
entre as amostras. (SANDANIELO, 2008).

A Figura 23 apresenta a variancia total dos dados. Com apenas 3
componentes 77,80% da variancia dos dados é explicada.

Mesmo as amostras de diferentes periodos e de diferentes composi¢cdes nao

formaram nenhum tipo de agrupamento.
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Figura 23 - Grafico de Analise de componentes principais robusto
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As Figuras 24, 25 e 26 apresentam o PCA contendo os componentes 1, 2 e 3
gue explica 77,80% da variancia total onde ndo é possivel observar claramente a
formacdo de agrupamentos de amostras de diferentes locais, com excecéo da praia

de Lopes Mendes. Observa-se também a correlacdo entre grupos de elementos.

Figura 24 - PCA Biplot dos componentes 1 e 2.
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|
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Fonte: A Autora, 2023
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Figura 25 - PCA — Biplot dos componentes 2 e 3.
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Figura 26 - PCA — Biplot Pc1 versus Pc3
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4.4. Quantificacdo de contaminantes inorganicos extraiveis de
microplésticos por ICP-OES

Devido a inexisténcia de métodos de preparo de amostras para a extracao
apenas da camada superficial de contaminantes adsorvidos em microplasticos,
decidiu-se realizar a extracao assistida por ultrassom utilizando uma mistura de um
acido oxidante e um complexante (HNOs; + HCI). O ultrassom pode reduzir a
concentracdo do gradiente de solvente na interface solido-liquido, gerando espécies
instaveis no meio irradiado e, por vezes, podendo aumentar a area de superficie em
razdo da erosao solida.

Como resultado, os elementos encontrados com maior concentragao foram os
B, Cu, Fe, Mn, V e Zn. Os elementos As, Cd, Hg, Ni, Pb -e Sn estavam abaixo do
limite de deteccdo em algumas amostras, com excecdes do Cd com valor 123,5 +
6,5 (ng) na amostra 91; Ni com valor 45,5 + 6,5(hg) na amostra 09 e presente na
amostra 02, conforme observado na Tabela 9.



Tabela 13 - Resultados das analises no ICP-OES
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Massa do
Amostra | As (ng) B (ng) Cd (ng) Cu (ng) Fe (ng) (:'g) Mn (ng) Ni (ng) | Pb (ng) | Sn (ng) V (ng) Zn (ng) | micropléastico
(mg)
1 <LOD Presente <LOD <LOD 1.365 + 39 <LOD| 32,5+6,5 <LOD <LOD <LOD Presente 325+6,5 2,69
2 <LOD | 71,5+ 6,5 <LOD Presente | 2.6455+26 |[<LOD 78+ 6,5 Presente | <LOD | <LOD Presente 91+6,5 13,50
9 <LOD | 975%65 | <LOD |Presente| 3.2605+13 [<LOD| 78+65 [455:65| <LOD | <LOD | Presente | '32°% 20,63
14 <LOD Presente <LOD <LOD 838,5+91 <LOD | Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD 65+ 6,5 0,84
16 <LOD Presente <LOD 52 +6,5 3.003 £ 65 <LOD| 455+6,5 <LOD <LOD | <LOD Presente 325+6,5 2,13
17 <LOD Presente <LOD <LOD 877,5+ 39 <LOD | Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD Presente 1,43
25 <LOD Presente <LOD <LOD 97,5+£6,5 <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD Presente 0,30
32 <LOD Presente <LOD <LOD 169 + 39 <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD 0,09
46 <LOD | 253,5%+6,5 <LOD <LOD 715 £ 84,5 <LOD| Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD 12§’SS * 30,87
49 <LOD Presente <LOD <LOD 2,340 + 39 <LOD | Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD 52+6,5 9,70
52 <LOD Presente <LOD <LOD [2.8275+455|<LOD | 474,5+ 26 <LOD <LOD | <LOD Presente Presente ND
53 <LOD | 292,5+13 <LOD <LOD 396,5+71,5 |<LOD| Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD Presente 27,89
63 <LOD | 1495+6,5 <LOD <LOD 1.709,5+39 |<LOD| Presente <LOD <LOD | <LOD Presente 455+ 13 10,89
65 <LOD 117 £ 6,5 <LOD Presente 500,5+78 <LOD | Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD 10,54
66 <LOD Presente <LOD <LOD 526,5+6,5 <LOD | Presente <LOD <LOD <LOD <LOD Presente 6,68
74 <LOD Presente <LOD <LOD 526,5+6,5 <LOD | Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD Presente 1,69
75 <LOD Presente <LOD <LOD [1.3195+195|<LOD| Presente <LOD <LOD | <LOD Presente <LOD 28,85
76 <LOD Presente <LOD <LOD 227,526 <LOD| 32,5+6,5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,51
79 <LOD Presente <LOD <LOD 143 +6,5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD Presente 0,41
89 <LOD Presente <LOD <LOD 240,5+6,5 <LOD | Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD 0,70
90 <LOD | 71,5+£6,5 <LOD <LOD | 7.436+149,5 |<LOD| 1235+6,5 <LOD <LOD | <LOD Presente 12;”55 * 23,50
91 <LOD Presente 12(;3‘55 * <LOD | 2.821+201,5 |<LOD| Presente <LOD <LOD | <LOD Presente Presente 8,77
98 <LOD Presente <LOD <LOD [1.6315+195|<LOD| Presente <LOD <LOD | <LOD <LOD 325+6,5 13,34
100 <LOD 117 £ 6,5 <LOD <LOD 1.391+13 <LOD | Presente <LOD <LOD <LOD Presente 58,5+6,5 35,78
101 <LOD 91+6,5 <LOD <LOD 6.389,5+ 104 | <LOD| Presente <LOD <LOD <LOD Presente Presente 39,61
102 <LOD 71,5+6,5 <LOD <LOD 5889+455 | <LOD| Presente <LOD <LOD <LOD Presente 1868’5? * 24,17
103 <LOD 338+ 13 <LOD <LOD 2.613+455 | <LOD| Presente <LOD <LOD <LOD Presente 325+6,5 21,15
LOD = 26 ng 6.5 ng 6.5 ng 6.5 ng 13 ng 13 ng 6.5 ng 6.5 ng 19.5ng | 52 ng 6.5 ng 6.5 ng
LOQ = 78 ng 19.5ng 19.5ng 19.5ng 39 ng 39 ng 19.5ng 19.5ng [58.5ng | 156 ng 19.5ng 19.5ng

Fonte: A Autora, 2023
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Os resultados estao reunidos e expostos em formato de tabela para que seja

possivel uma melhor visualizacdo e conclusdo dos fragmentos analisados (Tabela

10).

Tabela 14 - Resultados das analises (continua)

Microplastico | Formato G Possivel N.Iorfotipols de Preser?(;a de
polimero | microplasticos. | contaminantes
01 Rigido Azul Acrilico Fragmento Sim
02 Rigido Azul Acrilico Fragmento Sim
03 Rigido Azul ND Fragmento Sim
06 Flexivel Branco PE ND Sim
09 Rigido Azul claro PP ND Sim
10 Rigido Azul PE Fragmento Sim
11 Flexivel Branco ND ND Sim
12 Flexivel Branco PE Embalagem Sim
13 Rigido Vermelho ND Fragmento Sim
14 Flexivel Branco PS Isopor Sim
15 Flexivel Branco PP Embalagem Sim
16 Flexivel Branco ND ND Sim
17 Rigido Azul PE Fragmento Sim
18 Rigido Azul Acrilico Fragmento Sim
19 Flexivel Azul PE Filamento Sim
20 Rigido Branco PP Pellet Sim
21 Rigido Verde PP Fragmento Sim
23 Flexivel Branco PP Embalagem Sim
24 Rigido Azul ND Fragmento Sim
25 Flexivel Branco ND ND Sim
26 Flexivel Branco PS Isopor Sim
27 Rigido Azul PE Fragmento Sim
28 Rigido Azul PE Fragmento Sim
29 Rigido Azul PE Fragmento Sim
30 Rigido Azul PP Fragmento Sim
31 Rigido Azul PE Fragmento Sim
33 Flexivel Preto PP ND Sim




Tabela 15 - Resultados das analises (continua)

Microplastico | Formato Cor Possivel Morfotipos de Presencade
polimero microplasticos | contaminantes
34 Flexivel Branco PP ND Sim
35 Flexivel Branco PS Isopor Sim
36 Flexivel Branco PE ND Sim
37 Rigido Amarelo PE Pellet Sim
38 Flexivel Branco PP Embalagem Sim
39 Rigido Azul PP Bombona Sim
40 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
41 Rigido Branco PE Pellet Sim
42 Rigido Azul PP Fragmento Sim
43 Rigido Azul PE Fragmento Sim
44 Rigido Amarelado PE ND Sim
45 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
46 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
47 Rigido Vermelho Acrilico Fragmento Sim
48 Rigido Amarelado PP ND Sim
49 Rigido Azul PP ND Sim
50 Flexivel Branco PE ND Sim
51 Rigido Preto PE ND Sim
52 Flexivel Branco PS Isopor Sim
53 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
54 Rigido Azul PP Fragmento Sim
55 Flexivel Branco ND ND Sim
56 Rigido Branco PE ND Sim
57 Rigido Azul PP Fragmento Sim
58 Flexivel Branco PP ND Sim
59 Flexivel Branco PS Isopor Sim
60 Rigido Branco PP ND Sim
61 Flexivel Branco PS Isopor Sim
62 Rigido Cinza PP Pellet Sim
63 Rigido Amarelado PE ND Sim
64 Rigido Branco PP Fragmento Sim
65 Rigido Branco PE Pellet Sim
66 Rigido Azul PE Fragmento Sim
67 Flexivel Branco PS Isopor Sim
68 Rigido Branco PE ND Sim
69 Rigido Amarelo PE ND Sim
70 Rigido Azul PE ND Sim
71 Rigido Amarelado PP ND Sim
72 Rigido Branco PP ND Sim
73 Flexivel Branco ND ND Sim




Tabela 16 - Resultados das analises (concluséo)

Microplastico | Formato Cor Possivel Morfotipos de Presencade
polimero microplasticos | contaminantes
74 Flexivel Branco PE ND Sim
75 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
76 Flexivel Amarelado PS Isopor Sim
77 Rigido Amarelo PE Pellet Sim
78 Rigido Branco PE Pellet Sim
79 Rigido Verde PP ND Sim
81 Rigido Amarelo PP Fragmento Sim
82 Rigido Vermelho ND Fragmento Sim
83 Rigido Azul PP Fragmento Sim
84 Rigido Azul PE Fragmento Sim
86 Rigido Branco PE ND Sim
87 Rigido Azul PP Fragmento Sim
88 Flexivel Branco PE Fragmento Sim
89 Flexivel Azul PE Fragmento Sim
90 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
91 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
92 Rigido Branco PE Pellet Sim
93 Rigido Branco PP ND Sim
94 Rigido Verde PP Fragmento Sim
95 Flexivel Branco PS Isopor Sim
96 Rigido Azul PP Fragmento Sim
97 Rigido Vermelho PE Fragmento Sim
98 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
99 Rigido Branco PP Pellet Sim
100 Rigido Branco PE Pellet Sim
101 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
102 Rigido Amarelado PE Pellet Sim
103 Rigido Amarelado PE Pellet Sim

Fonte: A Autora, 2023
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CONCLUSAO

Sendo como foco de estudo a caracterizacdo e identificacdo dos
microplasticos encontrados nas praias de Ilha Grande a partir das 763 particulas da
amostra inicial, onde foi possivel especificar 103 das mesmas para analise detalhada
de polimeros e identificacdo de contaminantes inorganicos. Através da microscopia
oOptica foi possivel obter imagens com alta resolucédo de microplasticos em diferentes
formas, como filme plastico, pellets, fibras, fragmentos e poliestireno expandido
(isopor). Técnica FTIR, complementada pela analise Raman, foi possivel identificar
diversos polimeros, como polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS).

Os resultados da analise LA-ICP-MS revelaram que algumas amostras
apresentam contaminacao excessiva em relacdo as amostras coletadas de maneira
geral, apresentando alto indice de coeficiente de variagcdo e heterogeneidade na
distribuicdo de contaminantes inorganicos em suas superficies. A matriz de
correlacao foi positiva entre a maioria dos elementos estudados (As, Cu, Pb, Sn, Hg,
Cd, V, B, Fe, Mn, Zn, Te e Ni), indicando uma similaridade nas caracteristicas de
adsorcdo entre as variaveis. Os resultados da analise de ICP-EOS, os analitos
encontrados com maior concentracao foram os B, Cu, Fe, Mn, V e Zn. J4 os analitos
As, Cd, Hg, Ni, Pb e Sn estavam abaixo do limite de deteccdo em algumas
amostras., com excec¢des do Cd com valor 123,5 + 6,5 (ng) na amostra 91; Ni com
valor 45,5 + 6,5 (mg L™) na amostra 09 e presente na amostra 02. Sendo necessario
estudar novas técnicas para a quantificacdo desses analitos na superficie de
microplastico.

Com base nesse estudo é perceptivel a necessidade de uma analise mais
aprofundada da poluicdo por microplasticos na regido, crucial para a gestao
ambiental e a mitigacdo desse problema em ecossistemas marinhos. Embora
tenhamos identificado contaminacao por microplasticos nas praias de llha Grande,
ainda nao existem estudos de caracterizagdo quimica do microplastico e
identificagdo de contaminantes inorganicos na regido. Portanto, sdo possiveis
pesquisas futuras para preencher essa lacuna de conhecimento e abordar possiveis

danos ao meio ambiente e a saude humana.
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ANEXO - Espectrometria de FTIR
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