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Resumo

RICARDO, Elisangela Silva Lopes. Andlise e Avaliacdo da Presenca de Microplasticos e
Mesoplasticos em Matrizes Ambientais de Aguas Marinhas Superficiais e Sedimento de Areia
na regido da Praia Grande em S3o Francisco do Sul - SC. 2024. 122p. Professor advisor: Dr.
Uberson Boaretto Rossa. Dissertation (Master degree in Science) - Postgraduate Course in
Technology and Environment, Research Department, Postgraduate and Innovation, Instituto
Federal Catarinense, Araquari, 2024.

Os plasticos descartados inadequadamente no meio ambiente ameacam a vida de varias
espécies de animais, incluindo o ser humano. A ocorréncia de particulas de plastico inferiores
a 5mm, denominadas Micropldsticos (MPs), chamam a atengao devido a seu elevado potencial
de dispersdao, bem como sua capacidade de bioacumula¢ao e magnificagdo nos organismos
vivos, e apesar da crescente realizacao de estudos sobre esse tema ha muito a ser explorado
e compreendido com relagdo aos impactos e distribuicdo desses poluentes. Este estudo
avaliou a regido da Praia Grande, no municipio de Sdo Francisco do Sul - SC, em relagdo a
ocorréncia de MPs e Mesoplasticos (MePs) nas matrizes ambientais envolvendo aguas
marinhas superficiais e sedimentos de areia de praia bem como desenvolveu uma Rede de
Baixo Custo para MPs e MePs para amostragem de aguas superficiais, o qual apresentou
excelente desempenho durante o processo de amostragem. As amostras de aguas superficiais
bem como de sedimentos de areias foram avaliadas com relagdo aos aspectos morfolégicos
via estereomicroscdpio bem como identificacdo dos tipos de polimeros envolvendo os grupos
funcionais foi realizada por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
acoplada ao mdédulo de reflectancia atenuada total (FTIR-ATR). A concentracdo de MPs obtida
no estudo envolvendo as dguas marinhas superficiais foi de 0,01 MPs por m? e a classificacdo
guanto aos aspectos morfoldgicos da forma obteve uma predominancia da forma fragmento
e quanto ao aspecto relacionado a cor o azul foi predominante. Com relagdo aos tipos de
polimeros identificados foram: polietileno, polipropileno, copolimero estireno - butadieno e
celulose. A avaliagdao da ocorréncia de MPs e MePs em sedimentos de areias contemplou dois
pontos com caracteristicas heterogéneas quanto a urbanizacdo e a exploracdo turistica. A
concentrac3o obtida na drea 1 foi de MPs (70,44 particulas m? com rela¢do a area e 7,04
particulas Kg* com relacdo a massa) e MePs (25,11 particulas m™? ou 2,51 particulas Kg). Na
area 2, as concentracdes obtidas foram MPs (19,11 particulas m2ou 1,91 particulas Kg?) e
MePs (6,67 particulas m? ou 0,67 particulas Kg*). Com relacg3o as caracteristicas morfoldgicas
envolvendo a forma, na Area 1 ocorreu predominancia do tipo fragmento envolvendo os MPs
e MePs enquanto na Area 2 predominou a forma de linha para MPs e espuma para MePs.
Quanto as cores, a cor branca foi predominante em todos os tipos de forma das areas 1 e 2,
com excecao para o MPs da drea 1 em forma de linha que predominou a cor azul. Foram
realizadas as identificacdes dos tipos de polimeros em uma selecdo de particulas envolvendo
102 MPs e 45 MePs via espectrofotometria (FTIR-ATR). A selecdo de MPs apresentou em maior
quantidade: polietileno, copolimero estireno-butadieno e polipropileno a os MePs apresentou
em maior quantidade: polipropileno, seguindo o polietileno e copolimero estireno-butadieno.
Estudos envolvendo a padronizacdo das metodologias de amostragem e andlises bem como
as unidades de concentragdao sao um desafio a ser superado para que ocorram comparagoes
entre os estudos possibilitando o monitoramento por longos periodos e uma melhor
compreensao da distribuicao dos MPs e MePs nos ambientes costeiros.



Palavras-chave: polimeros; FTIR-ATR; impacto ambiental; ambiente costeiro.

Abstract

RICARDO, Elisangela Silva Lopes. Analysis and Assessment of the Presence of Microplastics and
Mesoplastics in Environmental Matrices of Surface Marine Waters and Sand Sediment in the
Praia Grande region in S3o Francisco do Sul - SC. 2024. 122p. Teacher advisor: Dr. Uberson
Boaretto Rossa. Dissertation (Master degree in Science) - Postgraduate Course in Technology
and Environment, Research Department, Postgraduate and Innovation, Instituto Federal
Catarinense, Araquari, 2024.

Plastics inappropriately disposed of in the environment threaten the lives of several species
of animals, including humans. The occurrence of plastic particles smaller than 5mm, called
Microplastics (MPs), draws attention due to their high dispersion potential, as well as their
ability to bioaccumulate and magnify in living organisms, and despite the increasing number
of studies on this topic, there are There is much to be explored and understood regarding the
impacts and distribution of these pollutants. This study evaluated the Praia Grande region, in
the municipality of S3o Francisco do Sul - SC, in relation to the occurrence of MPs and
Mesoplastics (MePs) in environmental matrices involving surface marine waters and beach
sand sediments, as well as developing a Low Cost for MPs and MePs for surface water
sampling, which showed excellent performance during the sampling process. Samples of
surface waters as well as sand sediments were evaluated with regard to morphological aspects
via stereomicroscope as well as identification of the types of polymers involving the functional
groups was carried out by infrared spectroscopy with Fourier transform coupled to the total
attenuated reflectance module (FTIR -ATR). The concentration of MPs obtained in the study
involving surface marine waters was 0.01 MPs per m® and the classification regarding the
morphological aspects of the form obtained a predominance of the fragment form and
regarding the aspect related to color, blue was predominant. Regarding the types of polymers
identified, they were: polyethylene, polypropylene, styrene-butadiene copolymer and
cellulose. The assessment of the occurrence of MPs and MePs in sand sediments included two
points with heterogeneous characteristics regarding urbanization and tourist exploitation. The
concentration obtained in area 1 was MPs (70.44 particles m?in relation to area and 7.04
particles Kglin relation to mass) and MePs (25.11 particles m?or 2.51 particles Kg'). In area
2, the concentrations obtained were MPs (19.11 particles m?or 1.91 particles Kg'') and MePs
(6.67 particles m? or 0.67 particles Kg!). Regarding the morphological characteristics involving
the shape, in Area 1 there was a predominance of the fragment type involving MPs and MePs
while in Area 2 the line shape predominated for MPs and foam for MePs. As for colors, the
white color was predominant in all types of shapes in areas 1 and 2, with the exception of the
line-shaped MPs in area 1, which was predominant in blue. The types of polymers were
identified in a selection of particles involving 102 MPs and 45 MePs via spectrophotometry
(FTIR-ATR). The selection of MPs presented the greatest quantity: polyethylene, styrene-
butadiene copolymer and polypropylene and the MePs presented the greatest quantity:
polypropylene, followed by polyethylene and styrene - butadiene copolymer. Studies



involving the standardization of sampling and analysis methodologies as well as concentration
units are a challenge to be overcome so that comparisons can occur between studies, enabling
monitoring over long periods and a better understanding of the distribution of MPs and MePs
in coastal environments.

Keywords: polymers; FTIR-ATR; environmental impact; coastal environment.
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PREFACIO

A desenvolvimento do trabalho intitulado “Anadlise e Avaliagdo da Presenca de
Microplasticos e Mesoplasticos em Matrizes Ambientais de Aguas Marinhas Superficiais e
Sedimento de Areia na regido da Praia Grande em S3o Francisco do Sul - SC” descrito na
presente dissertacdo de mestrado foi motivado pela compreensdo da complexidade
envolvendo a presenca dos residuos plasticos, em especial os microplasticos, em diversos
ambientes bem como seus impactos.

O trabalho de dissertacdo foi dividido em cinco capitulos; nos capitulos envolvendo a
avaliagdo de matrizes ambientais foram relatados os resultados obtidos, bem como
realizadas as discussdes e conclusdes referentes as matrizes ambientais avaliadas.

No primeiro capitulo pode ser apreciada a contextualizacdo dos trabalhos
recentemente publicados dentro dessa temdtica, bem como os nimeros de produgdo mundial
de plasticos e suas complicagdes. No segundo capitulo sdo relatados o objetivo geral e os
especificos do trabalho. O terceiro capitulo da dissertacdo traz a descricdao detalhada do
desenvolvimento de um sistema de amostragem de baixo custo para microplasticos e
mesoplasticos, visando sua reprodutibilidade e utilizacdo em pesquisas envolvendo a
amostragem em matrizes de agua superficiais. No quarto capitulo do trabalho foi relatado a
avaliagdo de presenga de MPs em aguas marinhas superficiais do litoral norte de Santa
Catarina, comtemplando a Praia Grande no municipio de Sdo Francisco do Sul - SC (Brasil);
nesse contexto foram abordados procedimentos de amostragem, abertura, caracterizacao
morfoldgica e identificacdo dos polimeros. No quinto capitulo foram verificadas ocorréncias
de particulas envolvendo micropldsticos e mesoplasticos em sedimentos de areia de praia em
dois pontos distintos da Praia Grande no litoral de Santa Catarina junto ao municipio de Sao
Francisco do Sul — SC. Os dois pontos onde foram coletados as amostras de sedimentos de
areia de praia apresentavam caracteristicas heterogéneas quanto a urbanizacdo, exploracao
turistica e granulometria da areia; foram relatados de forma detalhada os procedimentos de
amostragem, abertura, caracterizacdo morfologica das particulas e identificacdo dos

polimeros.



20

1 CONTEXTUALIZAGAO DO PROBLEMA E ESTADO DA ARTE

Os plasticos sintéticos ou semissintéticos sao materiais poliméricos compostos por
moléculas organicas derivadas comumente de compostos de petréleo (DA COSTA et al., 2016)
com produgdo anual crescente (PLASTIC EUROPE, 2023), devido principalmente as suas
caracteristicas relacionadas a resisténcia, praticidade e baixo custo. O grande consumo de
plasticos somados ao efeitos antropogénicos (SODRE et al., 2023) como descarte incorreto,
gerenciamento de residuos inadequado ou ausente e a sua lenta decomposicdo tem
provocado um acumulo desses residuos em diversos ambientes ao ponto de ser considerado
um indicador geoldgico potencial no Antropoceno (OLIVATTO et al., 2018)

A producgdo e comercializagdo dos plasticos iniciou-se no século XIX e a partir de 1950
sua producdo apresentou uma significativa expansdo com aumento de 1,7 para 322 milhdes
de toneladas entre 1950 e 2016 chegando em quase 400 milhdes de toneladas de plastico
produzido em 2022 (PLASTICS EUROPE, 2023; REVEL et al., 2018). Desde 2000, a industria
envolvendo a producdo de plasticos ja produziu a mesma quantidade de plasticos que em
todos os anos anteriores somados; onde a maior parte do plastico produzido foi descartado
em forma de lixo (HAMILTON et al., 2019). A lista dos maiores produtores de plastico no
mundo é liderada pela China 32%, Acordo de Livre Comércio da América do Norte (NAFTA)
19%, Asia com excegdo da China 17%, Europa 15%. Entre os tipos de polimeros mais
produzidos se destaca o Polipropileno com 19,7%, seguido pelo Polietileno de baixa densidade
com 17,4% do total de plasticos produzidos (PLASTICS EUROPE, 2021).

Os Plasticos sdo residuos de dificil degradacao devido as suas propriedades poliméricas
envolvendo as liga¢gdes quimicas, massa molar e grupos funcionais permitindo a permanéncia
desses contaminantes por longos periodos nos ecossistemas, porém devido a um conjunto de
processos fisicos, quimicos e biolégicos fragmentos maiores de plasticos podem ser
degradados em tamanhos menores inferiores a 5mm, denominados de micropldsticos (MPs)

(ARTHUR et al., 2009) .
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As particulas de MPs possuem uma grande capacidade de acumulo, dispersdo e efeitos
adversos que impactam diversos ecossistemas, bem como prejuizos a saude humana
(CHOLEWINSKI et al., 2022; JUNG et al., 2022; TIAN et al., 2023) e tém sido considerados os

poluentes emergentes das ultimas décadas (MACHADO et al., 2018).

Os MPs foram observados pela primeira vez na década de setenta (CARPENTER; SMITH,
1972) e o termo microplasticos (MPs) s foi incorporado aos trabalhos cientificos em 2004
(ANDRADY, 2011; THOMPSON et al., 2004) no entanto varios conceitos ainda sdo encontrados
para os MPs de acordo com a faixa de tamanho das particulas (HANVEY et al., 2017; OLIVATTO
et al.,, 2018). A definicdo proposta em 2009 pela National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) que se refere aos MPs como particulas de polimeros organicos
sintéticos com tamanho inferior a 5 mm tem sido a mais adotada pelos trabalhos cientificos
(MONTAGNER et al., 2021; ARTHUR et al., 2009) O Guia GESAMP (2019) define os residuos
plasticos encontrados nas matrizes ambientais como MPS as particulas plasticas com
tamanho inferior a 5 mm, mesoplasticos (MePs) entre 5 e 25 mm, macropldsticos entre 25
mm e 1 m e megapldsticos acima de 1 m. De acordo com sua origem os MPs tém sido
classificados como primarios e secundarios; os primarios sao nomeados como particulas de
polimeros que sdo produzidos, de acordo com sua finalidade, em dimensdes inferiores a 5mm
e, portanto, ja sdo descartados no ambiente na forma de microplasticos. Os MPs primarios
estdo presentes em materiais de consumo como microesferas utilizadas em produtos
cosméticos (LEl et al., 2017; NAPPER et al., 2015) microfibras de tecidos provenientes da
lavagem de tecidos e entre outras aplicacdes (GALVAO et al., 2020). Os MPs secundarios
constituem-se de fragmentos plasticos inferiores a 5 mm introduzidos, de forma indireta no
meio ambiente, através da degradacdo de detritos plasticos maiores por meio de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos (XIANG et al., 2022).

Desde que foram observados pela primeira vez a presenca de MPs tem sido relatada
em diversos estudos envolvendo matrizes ambientais (CHOLEWINSKI et al., 2022; JUNG et al.,
2022; LOGANATHAN et al., 2023; TIAN et al., 2023) indicando um numero crescente de
investigacOes relacionadas a essa problematica a nivel mundial e amplamente relatado em
toda a Europa, Asia e América do Norte, no entanto, em regides como a América Latina apesar
de contribuir com 4% da producdo total de plasticos e 8% do consumo total de plasticos em

todo o mundo (PLASTICS EUROPE, 2023) as publicacdes de trabalhos envolvendo a
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investigacdo da presenca e impactos relacionados aos MPs ainda sdo limitadas(CHINFAK et al.,
2021; FRANCO et al., 2021). As pesquisas realizadas tanto na América Latina como em outras
regides sdo caracterizadas pela falta de padronizacdo envolvendo métodos de analises e
classificacdo dos MPs (GRILLO et al., 2022).

Na América Latina o Brasil se destaca como o pais que mais vem desenvolvendo
pesquisas na area (KUTRALAM-MUNIASAMY et al., 2020) ressaltando que apesar dos estudos
realizados na América Latina terem se concentrando em sua maioria em ambientes marinhos
os esforgos cientificos foram fortemente focados na contaminagdao por MPs em amostras de
biota (41%), seguida de sedimento/solo (37%) e agua (22%) (Fernandes et al., 2022). Com
relacao aos estudos realizados no Brasil é verificada uma predominancia de pesquisas em
matrizes aqudticas e sedimentos com foco em ecossistemas marinhos porém com
identificacdo principalmente por inspecdo visual (MONTAGNER et al., 2021) portanto com
relacdo as matrizes aquosas a falta de conhecimento sobre MPs no que se refere aos tipos de
polimeros, transporte, destino e impactos destacam que mais investigacdes sdo
urgentemente necessarias. Pesquisas relevantes tém sido realizadas no Brasil como a
identificacdo de ingestdo de MPs por peixes (DANTAS et al., 2020; PEGADO et al., 2018) ,
sedimentos do rio Amazonas (GEROLIN et al., 2020) sedimentos de praia do arquipélago de
Fernando de Noronha (CARVALHO; et al.,, 2021). Os MPs foram verificados também em
mexilhoes (SANTANA et al., 2016) em estudrio de Santos, Sdo Paulo e por Castro et al. (2020)
em Niterdi, no estado do Rio de Janeiro. A presenca de MPs também foi verificada em ostras
do estudrio de Paranagud, litoral do Parana (VIEIRA et al., 2021) e em aguas superficiais da
regido da Baia da Guanabara, Rio de Janeiro (OLIVATTO et al., 2019).

Ndo ha ainda na legislacdo brasileira leis que regulamentem a producdo,
comercializacdo e descarte de pldsticos e MPs. As pesquisas envolvendo a identificacdo de
MPs nos varios ambientes e biotas brasileiras visam impulsionar a¢Ges politicas e
comportamentais concretas no sentido de frear a producdo, descarte e consequentemente
poluicdo dos varios ambientes, principalmente nos corpos d’agua. Portanto, é urgente a
expansdo do conhecimento sobre as fontes de MPs, ocorréncia, transporte, destino e
impactos potenciais, considerando a dificuldade e quase impossibilidade de remoc¢ao dos MPs
do meio ambiente o que torna indispensavel alterar comportamentos a fim de evitar novas

entradas desses residuos no meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Quantificar e qualificar a presenca de MPs e MePs em amostras de matrizes ambientais
envolvendo aguas marinhas superficiais e sedimentos de areia de praias na regido da Praia
Grande, localizada no municipio de Sdo Francisco do Sul - SC, bem como realizar sua

identificagao qualitativa utilizando microscopia 6tica e espectrofotometria de infravermelho

(FTIR- ATR).

2.2 Especificos

Desenvolver um Sistema de baixo custo para amostragem para Microplasticos e
Mesoplasticos em aguas superficiais;

Quantificar a presenca de fragmentos de plasticos inferiores a 5,0 mm utilizando
microscopia 6tica;

Classificar os fragmentos de MPs e MePs segundo os aspectos morfolégicos

envolvendo cor, tipo e tamanho;

Identificar os tipos de polimeros via espectroscopia de infravermelho (FTIR- ATR).
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3 DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA DE BAIXO CUSTO PARA AMOSTRAGEM DE
MICROPLASTICOS E MESOPLASTICOS EM AGUAS SUPERFICIAIS?

DEVELOPMENT OF A LOW-COST SYSTEM FOR SAMPLING MICROPLASTICS AND MESOPLASTICS
IN SURFACE WATER

Resumo

Um sistema de amostragem de micropldsticos (MPs) e mesoplasticos (MePs) em dguas foi
desenvolvido utilizando materiais de baixo custo baseado no protocolo padrao internacional
da National Oceanic and Atmospheric Administration com a utilizacdo de uma rede de
amostragem de nylon fixado a uma estrutura de madeira tratada e com tubos plasticos
responsaveis pela flutuabilidade. As amostragens foram feitas em dguas superficiais marinha
e doce no litoral de Santa Catarina, com o objetivo de coletar amostras ao longo da faixa
litoranea. A estrutura desenvolvida apresentou excelentes desempenhos com relagdo a
estabilidade e robustez durante o processo de amostragem. A analise e caracteriza¢cdo dos
MPs foi feita dentro das recomendacgdes protocolares utilizando peneiras de separagao. O
sistema desenvolvido podera ser utilizado no monitoramento ambiental envolvendo a
amostragem de MPs em dguas, somado a sua relagdo custo beneficio e acessibilidade para os
profissionais da area.

Palavras-chave: microplasticos; amostragem; aguas superficiais; monitoramento ambiental

Abstract

A sampling system for microplastics (MPs) and mesoplastics (MePs) in waters was developed
using low-cost materials based on the international standard protocol of the National Oceanic
and Atmospheric Administration with the use of a nylon sampling net fixed to a wooden
structure treated and with plastic tubes responsible for buoyancy. Sampling was carried out
in marine and fresh surface waters on the coast of Santa Catarina, with the aim of collecting
samples along the coastal strip. The developed structure showed excellent performance in
terms of stability and robustness during the sampling process. The analysis and
characterization of MPs was carried out within the protocol recommendations using
separation sieves. The developed system can be used in environmental monitoring involving
the sampling of MPs in water, added to its cost-benefit ratio and accessibility for professionals
in the field.

Keywords: microplastics; sampling; surface waters; environmental monitorin.

"Nota cientifica publicada na revista Naturae (ISSN  2674-6441), v. 4 n. 2 (2022):
www.https://www.sapientiae.com.br/index.php/naturae https://doi.org/10.6008/CBPC2674-6441.2022.002.0004



https://www.sapientiae.com.br/index.php/naturae/issue/view/39
about:blank
https://doi.org/10.6008/CBPC2674-6441.2022.002.0004
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3.1 Introducgdo

O monitoramento dos ambientes marinhos com relacdo a presenca do lixo plastico
possibilita uma avaliagdo bastante necessaria da dimensdao e impactos do lixo plastico
marinho, o que viabiliza a elaboragao de a¢des de mitigagdo bem como a avaliagao da sua
eficacia. No entanto para efetivacdo de rotinas de monitoramento é essencial a utilizacdo de
métodos padronizados e confidveis de amostragem e caracterizacdo de amostra (GESAMP,
2019).

Estudos envolvendo o desenvolvimento de protocolos de amostragem, abertura,
preparacao de amostras e caracterizacdo de MPs vem sendo realizados e desenvolvidos; no
entanto, a falta de padronizagdo e normatizacdao impossibilita estudos comparativos no
monitoramento com relagao aos MPs em matrizes ambientais objetivando estabelecer uma
linha de base coesa que permita a concretizacao de programas de monitoramento (GRILLO et
al., 2022).

Recentemente os protocolos desenvolvidos pelo Group of Experts on the Scientific
Aspects of Marine Environmental Protection (GESAMP, 2019) e National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA et al.,, 2015) sdo referenciados e possibilitam a
normatizacao dos procedimentos envolvendo pesquisas na area de residuos plasticos. Devido
as dificuldades inerentes ao processo de representatividade amostral de MPs em matrizes
aquosas, o protocolo desenvolvido pela NOAA apresenta como alternativa a adaptacao de
uma rede de Néuston (Figura 1) utilizado comumente na amostragem de Néuston, portanto a
analise de MPs em aguas superficiais é possivel pela a adaptacdo de um sistema de
amostragem de microorganismos aquaticos (redes de Néuston) envolvendo protocolos para

a avaliagcdo (CETESB, 2011).
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Figura 1: Aspectos da Rede de Néuston utilizado para coleta de amostra de aguas superficiais com
destaque para vista frontal e lateral da Rede de Néuston acoplada ao copo coletor (A) e Copos

Coletores em PVC e Inox (B).

Fonte: CETESB (2011).

As redes de Néuston adaptadas tem sido uma das op¢Oes de amostradores mais utilizadas
para captura de MPs e MePs (GESAMP, 2019), sendo que a abertura de malha de rede utilizada
varia de tamanho entre 50 um e 500 um, com 330 um mais comumente usados (HIDALGO-
RUZ et al., 2012). A adaptacdo de um sistema flutuante (Figura 2) em um reboque envolvendo
barcos tem demonstrado excelentes resultados segundo o protocolo NOAA.

Figura 2: Dinamica de funcionamento do amostrador para coleta de micropldsticos e mesoplasticos
fixado a rede de Néuston acoplado a embarcagdo (A) e vista superior do amostrador em aguas
marinhas superficiais (B).

Fonte: NOAA (2015).
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3.2 Materiais e Métodos

Para a construcao do sistema de amostragem de MPs foram utilizados materiais de
baixo custo (Tabela 1). Uma rede de nylon cujo material ndo é facilmente suscetivel as
alteragdes e deformidades com 300 um de abertura; semelhante a rede de Néuston foi
utilizada como sistema de arraste. O desenvolvimento da Rede de Baixo Custo para MPs teve
como finalidade tornar acessivel a amostragem de MPs em d4guas e a viabilizacao,
considerando a facilidade para a aquisicdo dos materiais necessarios na construcdo, somados
aos excelentes resultados adquiridos.

A construcdo do sistema Rede de Baixo Custo para MPs teve como principio a
flutuabilidade utilizando canos de PVC observando os tamanhos dos canos com relacdo as
dimensdes da estrutura de madeira para facilitar a estabilidade (Figura 3A); ressaltando que
os canos devem ser devidamente lacrados com os tampdes de adesivo pldstico para PVC e
isolamento interno com silicone, para que ndo ocorra a infiltracdo de agua no sistema de
flutuabilidade.

O copo coletor foi fixado na extremidade inferior da rede por uma bracgadeira, e
construido com a extremidade de um cano PVC com janela lateral onde a abertura foi feita
com furadeira e broca tipo copo e fixada com rebites. O copo coletor apresenta orificios
vedados com malha de nylon (300 pum) para diminuir o acimulo de dgua no interior onde ird
reter os MPs (Figura 3B).

A estrutura retangular central de madeira tratada com verniz maritimo (Figura 3C) foi
feita com dimensdes 50x30x15 cm montada com parafusos onde a rede foi fixada na parte
posterior com abracadeiras de nylon (Figura 3A) enquanto na parte frontal foram feitos 3 furos
para fixacdo de cordas de nylon ndutica com aproximadamente 50 cm objetivando manter o

sistema na horizontal durante o arraste.
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Figura 3: Tecnologia de Rede de Baixo Custo para coleta de Microplasticos e Mesoplasticos em amostra
de aguas superficiais com copo coletor acoplado (A). Copo coletor de microplasticos e mesoplasticos
em PVC (B). Vista frontal do amostrador elaborado em madeira Pinus sp. tratada com verniz maritimo
acoplado a rede de Néuston e canos PVC responsaveis pela flutuabilidade (C).

C

Fonte: Autores (2022).

O sistema de flutuabilidade de canos (Figura 4A) foi feito com uma inclinacdo lateral de
aproximadamente um angulo de 30° com relacdo a estrutura central de madeira, para que a
ldamina de dgua possa adentrar a rede e aumentar a estabilidade em 3aguas superficiais. Os
canos de PVC foram fixados um ao outro (Figura 4B) em uma sequéncia de abracadeiras de
nylon com o objetivo de dar estabilidade mecanica durante o processo de reboque nas aguas.
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Figura 4: Aspectos do sistema de flutuabilidade em PVC da Rede de Baixo Custo responsaveis pela
estabilidade do sistema em aguas superficiais (A). Destaque para as abragadeiras entrelagadas entre

os canos de PVC para maior resisténcia (B).

Fonte: Autores (2022).

Na tabela 1 é possivel verificar a lista de materiais utilizados para a confec¢do da Rede

de Baixo Custo para Microplasticos.

Tabela 1: Descri¢gdo dos materiais utilizados para confec¢ao da Tecnologia de Rede de Baixo Custo para

amostragem de microplasticos e mesoplasticos em aguas superficiais.

Quantidade Descri¢ao do material Valor
2 Peca de madeira Pinus.sp com se¢des de dimensdes de 50 cm x 15 cm x 2 cm R$70,00
2 Peca de madeira Pinus.sp com se¢des de dimensGes de 30 cm x 15cm x 2 cm R$60,00
2 Peca de madeira Pinus.sp com se¢des de dimensGes de 40cm x 7 cm x 2 cm R$30,00
8 Unidade de parafuso francés com rosca sextavada e arruela 5 mm x 16 mm R$11,04
8 Unidade de parafuso fixer para madeira 4,5 mm x 60 mm RS 2,64
8 Fragdo de cano PVC de 75 mm com dimensdo de 50 cm RS 284,00
1 Fragdo de cano PVC de 75 mm com dimensdo de 30 cm (Obs.: extremidade do R$35,50

cano para melhor fixagdo da bragadeira)

17 Unidade de Cap Tampdo PVC de 75 mm RS$68,00

30 Unidades de abragadeira autotravante de nylon 3 mm x 200 mm R$11,00

1 Fracdo de tela em nylon malha de abertura 0,3 mm com dimensdo de 1,5 m R$150,00

8 Unidades de ilhds de 2 cm RS 2,40

1 Fracdo de tecido de algoddao com dimensdo de 80 cm R$17,00

8 Unidades de rebites de repuxo de 4,8 mm x 25 mm R$4,16

10 Fracdo de corda ndutica trancada com dimensdo de 10 m R$10,00

1 Frasco de verniz maritimo com 50 ml RS 8,90
Total | 764,64

Fonte: Autores (2022)
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3.3 Resultados e Discussao

Os testes de amostragem em matrizes aquosas para MPs foram feitos em dguas
superficiais marinhas e doces (Figura 5) durante um circuito de aproximadamente 3 km em
diferentes campanhas de amostragem na regidao norte do litoral de Santa Catarina. A Rede de
Baixo Custo para MPs foi acoplada a um barco de modelo tipo bote de pesca esportiva com

propulsdao a motor utilizando corda ndutica para reboque do sistema de amostragem.

Figura 5: Dinamica do funcionamento da Tecnologia de Rede de Baixo Custo para micropldsticos e
mesoplasticos em aguas superficiais de um rio (A) e dguas superficiais marinhas(B).

Fonte: Autores (2022).

A Rede de Baixo Custo para MPs por ser construida com materiais leves, apresentou-
se de facil manuseio durante a insercdo e manipulacdo dentro da embarcacdo; observou-se
excelentes resultados de flutuabilidade e resisténcia mecanica sem nenhuma modificacdo da
estrutura durante e apds os processos de amostragem.

A Rede de Baixo Custo para MPs e MePs possibilita a amostragem em laminas de dguas
de aproximadamente 40 cm de profundidade. Considerando a abertura da rede e a velocidade
da embarcacdo é possivel calcular o volume de dgua percorrido na amostragem.

Na Figura 6 observa-se o volume amostrado no copo coletor da Rede de Baixo Custo

para MPs, bem como um estudo comparativo de amostras segundo protocolo NOAA, as
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amostras foram transferidas para um frasco de vidro com rosca. Ressalta-se que apds a coleta
deve-se proceder a lavagem do copo coletor para a total transferéncia das amostras;

objetivando a retirada de todo material em suspensdo nele contido.

Figura 6: Amostras de aguas superficiais marinhas obtidas a partir da utilizacdo da Tecnologia de Rede
de Baixo custo condicionadas em frascos de vidro identificados (A). Aspectos de amostras de aguas
superficiais descritas pelo protocolo NOAA (B).

Fonte: NOAA (2015); Autores (2022).

As amostras obtidas pela coleta foram levadas para o laboratério e procedeu-se o
processo de separagao segundo o protocolo NOAA. Uma das primeiras etapas do protocolo
envolve a tamisagao (Figura 7) utilizando peneiras com aberturas de malha de 5,6 mm, 1,0
mm e 0,3 mm para a separacao dos materiais que estejam nas aguas superficiais, com o

objetivo de obter possiveis fragmentos com tamanho inferior a 5 mm, caracteristicos de MPs.
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Figura 7: Residuos retidos em peneira de malha 5,6 mm, durante processo de separac¢do descritos pelo
protocolo NOAA (A) e residuos separados a partir de amostras obtidas pela Tecnologia de Rede de
Baixo Custo para Microplasticos e Mesoplasticos (B).

Fonte: NOAA (2015); Autores (2022).
3.4 Conclusao

A tecnologia de Rede de Baixo Custo para MPs e MePs tem como finalidade tornar
vidvel e, portanto, acessivel a amostragem de MPs em daguas superficiais; ressaltando a
facilidade para a aquisicdo dos materiais e a construcdo do sistema de amostragem, somado
aos excelentes resultados adquiridos em aguas marinhas e rios. Os materiais utilizados foram
adquiridos em lojas comerciais na area da construcao civil; portanto com custos relativamente
baixos se comparados a aquisicdo de um sistema de amostragem importado conforme
protocolo NOAA.

A Rede de Baixo Custo para MPs e MePs por ser construida com materiais leves,
apresentou-se de facil manuseio durante a manipulacdo na embarcacdo; observou-se
excelentes resultados de flutuabilidade, estabilidade e resisténcia mecanica sem nenhuma
modificacdo da estrutura durante e apds os processos de amostragem e o copo coletor reteve
os residuos presentes na lamina de dguas superficiais.

Portanto, a Rede de Baixo Custo para MPs e MePs é indicada como alternativa para a
amostragem de MPs e MePs em matrizes aquosas tanto marinhas quanto em 3aguas
superficiais em rios e contribui para a realizacdo de monitoramento de particulas plasticas em
aguas superficiais por parte de institutos de pesquisa e 6rgaos de monitoramento e controle
ambiental tendo em vista a necessidade urgente de um acompanhamento frente ao impacto

antropogénico em ambientes aquaticos



33

4 MICROPLASTICOS NA SUPERFICIE DE AGUAS MARINHAS DA COSTA DE SANTA CATARINA
(BRASIL): IDENTIFICAGAO POR ESTEREOMICROSCOPIO E ESPECTROFOTOMETRO FTIR-ATR?

MICROPLASTICS ON THE SURFACE OF MARINE WATERS OF THE COAST OF SANTA CATARINA
(BRAZIL): IDENTIFICATION BY STEREOMICROSCOPE AND FTIR-ATR SPECTROPHOTOMETER

Resumo

Os oceanos sdao um dos destinos finais da grande maioria dos residuos plasticos; nesse sentido
as particulas menores que 5 mm, classificadas como microplasticos (MPs), representam um
desafio ambiental com impacto global em diversos ecossistemas. O trabalho avaliou a
presenca de MPs em aguas marinhas superficiais do litoral norte de Santa Catarina (Brasil),
abordando os procedimentos de amostragem, abertura, caracterizacao e identificacdo dos
polimeros. Foram realizadas trés campanhas de amostragens entre junho e outubro nos
mesmos pontos localizados a 300 m da faixa de areia da Praia Grande em S3o Francisco do Sul
— SC. A concentracdo de MPs obtida no estudo foi de 0,01 particulas m3. As particulas
encontradas foram analisadas por estereomicroscépio e classificadas quanto aos aspectos
morfoldgicos em relagdo ao formato em fragmentos 58,00%, filmes 25,00% e linhas 17,00% e
guanto ao aspecto relacionado a cor o azul foi predominante. A caracterizacdo e identificacdo
polimérica envolvendo os grupos funcionais foi realizada por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier acoplada ao mdédulo de reflectancia atenuada total (FTIR-ATR),
e os tipos de polimeros identificados foram: polietileno 33,33%, polipropileno 25,00%,
copolimero butadieno-estireno 25,00% e celulose 16,66%. O trabalho realizado contribuiu
para a avaliagdo de uma area ainda nao estudada em relagao a presenca de MPs em aguas
marinhas, ao mesmo tempo em que descreveu detalhadamente as metodologias de analise
de MPs propostas na literatura especializada.

Palavras-chave: Polimeros, 4gua, residuos, metodologia, monitoramento.

2 Artigo aceito para publicacio na Revista Brazilian Journal of Environmental Sciences (ISSN 2176-9478) no més
de margo de 2024. www.rbciamb.com.br
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Abstract

The oceans are one of the final destinations for the vast majority of plastic waste; in this sense,
particles smaller than 5 mm, classified as microplastics (MPs), represent an environmental
challenge with a global impact on several ecosystems. The work evaluated the presence of
microplastics in marine waters on the north coast of Santa Catarina (Brazil), addressing the
sampling procedures, the samples extraction and characterization, and the polymers
identification. A low-cost equipment developed with easily accessible materials was tested in
the sampling, showing excellent results in terms of buoyancy, stability and mechanical
strength. The concentration of microplastics obtained in the study was 0.01 particulas m=. The
particles found were analyzed by stereomicroscopy and classified according to morphological
aspects in relation to shape in fragments 58,00%, films 25,00% and lines 17,00% and regarding
the aspect related to color, blue was predominant..The characterization and polymeric
identification was performed by Fourier transform infrared spectroscopy coupled to the total
attenuated reflectance module (FTIR-ATR) .The types of polymers identified were:
polyethylene 33,33%; polypropylene 25,00%; butadiene-styrene copolymer 25,00% and
cellulose 16,66% . The work contributed to the evaluation of an area not yet studied in relation
to the presence of microplastics in marine waters, while at the same time described in detail
the methodologies for analyzing microplastics proposed in the specialized literature.

Keywords: Polymers, water, waste, methodology, monitoring
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4.1 Introducgao

Aproximadamente 10% dos plasticos produzidos no mundo acabam nos oceanos
(AUTA et al., 2017), um dos destinos finais da maior parte dos residuos plasticos. Anualmente
chegam aos oceanos cerca de 8 milhdes de toneladas de residuos pldsticos que ndo passam
pelos processos de descarte corretamente (JAMBECK et al, 2015; NAPPER; THOMPSON,
2020); a quantidade anual de plasticos que chegam dos rios esta entre 1,15 a 2,41 milhdes de
toneladas de residuos (LEBRETON et al., 2017). Estimativas sugerem que 92% dos 5,25 bilhdes
de particulas de plasticos na superficie do oceano sdo MPs (AUTA et al., 2017).

Embora seja complexo determinar a origem dos MPs encontrados em ambientes
costeiros, estudos sugerem que os rios sejam uma das principais entradas da poluicdo de
plasticos nos oceanos, principalmente em paises onde as aguas residuais ndo possuem
sistemas de tratamentos eficientes bem como monitoramento; acarretando em uma
eliminacdo frequente de residuos pelas industrias e municipios em rios o que contribui para
o0 aumento da contaminac¢do por MPs (EDO et al., 2020; ALAM et al., 2019; TERZI; SEYHAN,
2017) . As areas urbanas brasileiras densamente povoadas apresentam problemas crénicos
envolvendo a inexisténcia ou incorreto gerenciamento de residuos sélidos que somados aos
impactos de enchentes e tratamentos inadequados de dguas residuais (SODRE et al., 2023)
contribuindo negativamente com o aumento da contamina¢ao dos mananciais de dgua doce
e consequentemente os oceanos. O Brasil foi o sétimo no ranking de paises que mais lancaram
pldsticos nos oceanos através dos rios, com um total de 3,8.10* milhdes de toneladas por ano,
segundo um estudo publicado por Meijer et al. (2021), paises em desenvolvimento como
Brasil sofrem com a deficiéncia de um sistema de tratamento de residuos e a falta de
monitoramento. O Brasil em 2019 atingiu uma producdo de residuos plasticos de
aproximadamente 14 milhGes de toneladas, das quais somente 4,5% das embalagens plasticas
foram recicladas, o que contribui para a existéncia de uma fracdo ainda desconhecida é

lancada no meio ambiente (PINCELLI et al., 2021).
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O estado de Santa Catarina (Brasil) possui dez rios com impacto antropogénico
relacionado ao MPs, em um estudo levantado pela OCEAN CLEANUP em um total de mil rios
investigados a nivel mundial considerados com maior impacto no lancamento de plasticos nos
oceanos. O rio Itajai Agu, que se encontra ao sul dos sitios de amostragem estudados neste
trabalho, se destaca como o mais poluidor com 641,8 kg lancados no oceano por ano (MEIJER
etal., 2021).

Considerando a problematica envolvendo a contribuicdo dos rios no aporte de
residuos pldsticos nos oceanos e a corrente de deriva longitudinal predominante no sentido
de dire¢do para o norte segundo estudos realizados por Castilhos e Gré et al. (2004) a qual
pode influenciar no transporte de contaminantes incluindo os plasticos, este trabalho realizou
uma investigacdo qualitativa da contaminacdo envolvendo a presenca de MPs em aguas
marinhas na regido da Praia Grande, bem como realizou uma caracterizacdo dos residuos no
intuito de contribuir para o fortalecimento da pesquisa na regiao do sul do Brasil e diminuir as
lacunas de informag¢des quanto a ocorréncia da contaminacdo por MPs na regido. Foram
realizados para coleta e avaliacgdo dos MPs procedimentos baseados nas metodologias de
protocolos referéncias desenvolvidos pelo Group of Experts on the Scientific Aspects of
Marine Environmental Protection (GESAMP,2019) bem como o protocolo National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA,2015), detalhados de forma minuciosa como
contribuicdo a realizacdo de outros trabalhos, uma vez que a falta de padronizacdo com
relacdo aos métodos de coleta, processamento de amostras e identificacdo tem dificultado

uma comparacao entre os estudos envolvendo os MPs.

4.2 Materiais e Métodos

Os procedimentos de amostragem, os métodos de extracdo e caracterizagdo seguiram
os protocolos desenvolvidos pelo Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine
Environmental Protection (GESAMP, 2019), bem como os protocolos da National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA, 2015), incluindo também modificacbes em relacdo os
procedimentos de purificacdo de amostras e separacao por densidade de acordo com a nova

literatura disponivel.
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4.2.1 Localizagao e amostragem em aguas marinhas superficiais

A amostragem de MPs em aguas marinhas foi realizada no litoral da regidao norte de
Santa Catarina, no municipio de Sdo Francisco do Sul, em frente a praia denominada Praia
Grande, que esta localizada entre a Praia da Saudade e Barra do Sul (Figura 8). A Praia Grande
possui uma faixa de areia de aproximadamente 26 km, banhada pelo Oceano Atlantico e
cercada por uma area de preservacdao ambiental permanente, vinculada ao Parque Estadual
do Acarai (PEDRO et al., 2018). Os pontos georreferenciados para coleta de amostras de MPs
em aguas marinhas foram feitos com auxilio de um Sistema de Posicionamento Global (GPS)
Garmim eTrex Vista HCx. Os pontos de coordenadas georreferenciadas foram
respectivamente: (1) S 26°14’10,6” W 48° 29’ 55,8”; (2) S 26°14’30,4” W 48° 30" 04,4” ; (3) S
26°14'26,1" W 48° 30" 00,7"; (4) S 26° 14'41,7" W 48° 30" 04,4"; (5) S 26° 14' 11,1" W 48° 29'
52,9"; (6) S 26° 14' 11,8" W 48° 29' 49,4". A embarcacdo utilizada para rebocar era do tipo
pesca esportiva, com propulsdo por motor a combustdo; durante o percurso foram feitas
alternancias na direcdo da amostragem (Figura 8) para maior representatividade em relacao

a distancia da costa.
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Figura 8: Localizacdo geografica da cidade de Sdo Francisco do Sul - SC (Brasil) (A) e (C). Visdo
panoramica da Praia Grande (B) e destaque para os pontos de amostragem de aguas superficiais
marinhas com coordenadas e trajeto de navegacao (D).
70°W 60°W 50°W 40°W P : = = |

Fonte: Google Earth® com modificacdo dos autores (2023).

Durante a amostragem o barco foi conduzido em direcdo as aguas oceanicas, e a
velocidade nautica foi mantida constante em dois nds; os pontos de coleta foram feitos a uma
distancia de aproximadamente 300 m da faixa arenosa da Praia Grande, totalizando trés
pontos de amostragem e 900 m3 de volume de dgua amostrada. O volume da dgua amostrada
foi calculado pela multiplicacdo da area de abertura da rede pela distancia percorrida. Foram
realizadas trés campanhas amostrais entre junho e outubro de 2022, com condi¢des de maré

variandode 0,1 a 0,4 m.
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A amostragem de MPs e MePs em 4agua foi realizada utilizando uma rede de
amostragem de baixo custo (Figura 3) com diametro de malha de 300 um, construida de
acordo com o amostrador sugerido pelo protocolo padrdo da National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA, 2015); o procedimento de construgao do amostrador, os
materiais utilizados e suas instrucdes de operacao sdo descritos detalhadamente por Ricardo
et al.(2022). Este equipamento de baixo custo apresentou excelentes resultados em dguas
superficiais marinhas.

As amostras contendo matrizes aquosas provenientes dos 6 pontos de coleta
georreferenciados foram transferidas em frascos de vidro lacrados com tampa metdlica de
rosca, acondicionados em caixa termo isolante sob gelo, encaminhadas ao laboratério e

depois armazenadas em geladeira a aproximadamente 4 °C até andlises das amostras.

4.2.2 Procedimentos de controle de qualidade durante analises laboratoriais

Para evitar a contaminagao das amostras com particulas presentes no ambiente e
durante a manipulacdo laboratorial, foram adotados diversos procedimentos de controle de
qualidade. A vidraria foi limpa com detergente, seguida de enxague em triplicata com agua
deionizada ultrapura (grau HPLC) e etanol e seca em estufa de secagem; as amostras foram
manuseadas com luvas de nitrila e jaleco de algoddo durante todos os experimentos. Os
procedimentos foram realizados em cabine de fluxo laminar horizontal (marca Lutech®),
evitando potencial contaminacdo por material particulado em suspensdo a ar. As superficies
de trabalho foram completamente limpas com etanol 70% antes do inicio dos experimentos,
envolvendo o processamento das amostras. As amostras sob controle foram expostas as
mesmas condicdes de abertura e preparo; controles processuais foram realizados com

amostras de agua deionizada em paralelo com as amostras ambientais de dguas marinhas.

4.2.3 Procedimento de separacdo de amostras via tamisa¢do e por diferenca de

densidade

O processamento das amostras foi realizado de acordo com os protocolos
desenvolvidos pelo Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental
Protection (GESAMP, 2019) bem como pela National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA, 2015) e envolvendo também modificacBes sugeridas por relevantes

trabalho cientifico (DEHAUT et al., 2016; IMHOF et al., 2012; ZOBKOV; ESIUKOVA, 2017) .
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O primeiro processo de separacdo foi feito através de peneiramento em peneiras de
aco inoxidavel. A separacao dos fragmentos menores que 5 mm e maiores que 0,3 mm foi
realizada sobrepondo peneiras com malhas de 5,6 mm, 1 mm e 0,3 mm. E importante ressaltar
que como os MPs possuem tamanhos de classificagdao abaixo de 5,0 mm, portanto, apds o
processo de peneiramento, as particulas retidas na peneira de 5,6 mm foram retiradas e
analisadas, enquanto os residuos retidos na peneira de 0,3 mm foram transferidos para um
béquer para o procedimento de digestdo, a fim de eliminar agentes interferentes, como
matéria organica, e investigar a presenca de MPs. Durante as etapas de peneiramento, o
exame a olho nu foi seguido de manipulagdo com pinca histoldgica, etapa fundamental para
a separacao e coleta de particulas suspeitas de serem MPs (Figura 9).

Para realizar a separagao dos MPs dos agentes interferentes naturais representados
por sedimentos e tecidos bioldgicos, as amostras foram primeiramente digeridas em meio
alcalino, utilizando solu¢do de hidréxido de potassio (KOH) na concentragdo de 10% (m/v), na
proporcdo de 40 ml de solucdo alcalina para cada 0,2 grama de amostra. As solu¢des contendo
as amostras foram entdo mantidas por 24 horas a temperatura de 60°C em banho-maria. Apds
digestao em meio basico, as solugdes foram entdo neutralizadas até um valor de pH préximo
de 7,0 com solugdo de acido cloridrico (HCI) a 30% (v/v) verificando a neutralizagdo com
pHmetro Alfakit® modelo AT-355.

O procedimento de separacdo por densidade foi utilizado para separar os polimeros
do sedimento residual que resistiu a digestdao alcalina. O processo de separagdo esta
diretamente relacionado a densidade do polimero, que pode variar dependendo do processo
de fabricacdo do plastico, da composi¢cdao quimica do MPs e da estrutura molecular polimérica,
bem como das substancias e organismos adsorvidos ao MPs da matriz ambiental. Para
conseguir uma separacao eficiente dos MPs da matriz ambiental, tem sido recomendada uma
solucdo com densidades superiores a 1,4 g cm3(QUINN et al., 2017). Para tanto, foi utilizada
uma solucdo de cloreto de zinco (ZnCly) apds neutralizagcdo, com densidade variando de 1,6 a
1,7g cm 3 (IMHOF et al., 2012; ZOBKOV; ESIUKOVA, 2017). A amostra permaneceu decantando
em funil de vidro com solucdo saturada de cloreto de zinco por 24 horas (Figura 9). apods a
filtracdo procedeu a caracterizacdo quanto aos aspectos morfoldgicos via visualizacdo em

estereomicroscopio.
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Figura 9: Particulas presentes nas amostras de aguas marinhas superficiais retidas nas peneiras de aco
inoxidavel com malha de 0,3 mm (A); 1,0 mm (B) e 5,6 mm (C). Visualiza¢do do processo de separagdo
das particulas de MPs por diferenca de densidade com utilizagdo da solugdo de cloreto de zinco (ZnCl2)
(D).

P

Fonte: Autores (2023).

4.2.4 Visualizagdao microscépica e classificagao morfolégica das particulas de MPs e MePs

A identificagdo das particulas quanto a forma, tamanho e cor foi feita utilizando um
estereomicroscépio Bell com ampliagdo de 40 vezes (Figura 10) acoplado a uma camera digital
(0,3 MP %" colorida USB 2.0 APTINA CMOS SENSOR). O tratamento das imagens foi realizado
com o software do fabricante da cdmera paralelamente a analise visual. Os fragmentos foram
categorizados de acordo com sua morfologia em pellets, fibras/linhas, filmes e espumas
(Figura 10), levando em consideragdo tamanhos e cores conforme recomendagbes do
protocolo GESAMP (2019). Durante o processo de separagdao dos MPs das dguas marinhas é
importante separar visualmente os plasticos de outros materiais presentes nas matrizes
ambientais, esta etapa é obrigatdria no processo de coleta de dados antes de uma possivel

confirmacdo espectroscépica (GESAMP, 2019).
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Figura 10: Estereomicroscopio acoplado a camera e software para tratamento de imagens (F) e
fragmentos microplasticos observados com aumento de 40 vezes. (A) polietileno 0,8 mm; (B) 0,2 mm
de estireno; (C) polietileno 1,2 mm; (D) polietileno 1,4 mm; (E) polietileno de 1,9 mm; (G) polietileno
4,3 mm; (H) polietileno de 1,4 mm; (1) 1,8 mm de celulose; (J) 1,7 mm de celulose; (K) polietileno 3,0
mm.

H
Fonte: Autores (2023).

4.2.5 Caracterizagdo das particulas de MPs e MePs segundo grupos funcionais por
Espectroscopia FTIR-ATR

Um espectrofotdmetro Agilent Cary 630 FTIR-ATR (Figura 11) foi utilizado para a
caracterizacdo das amostras. O espectrofotometro Agilent FTIR com médulo de reflexdo total
atenuada (ATR) foi equipado com um prisma de seleneto de zinco de reflexdo Unica (ZnSe) e
com uma prensa de amostragem (CATOGGIO, 2022).

As particulas de MPs e MePs foram colocadas diretamente no médulo de analise ATR
com auxilio de pinga histoldgica de ponta fina. Os fragmentos encontrados foram identificados
de acordo com as diferentes estruturas moleculares poliméricas e com os tipos de
polimero/copolimero na faixa de comprimento de onda de 650 — 4000 cm™. Os grupos
funcionais presentes no polimero de interesse absorvem parte da radiacdo eletromagnética

em relagdo a estrutura molecular; a intensidade de transmitancia é relativa a caracteristica do
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grupo funcional de cada MPs e MePs. As condicdes de operacdo do equipamento foram feitas

de acordo com o numero de varreduras de amostra e de fundo no total de 32 e resolugao 8.

Figura 11: Visualizacdo do espectrofotémetro infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
acoplado ao médulo de reflexdo total atenuada (ATR) (A). Destaque para manipulagdo da amostra de
microplastico sendo inserida no médulo ATR com auxilio de uma pinga histoldgica para andlise (B).

Fonte: Autores (2023).

Apds a varredura espectral, a identificagdo dos MPs foi realizada utilizando a biblioteca
especifica do fabricante e dados espectrais de polimeros disponiveis na literatura
(SILVERSTEIN, 2006; PAIVA, 2010). De acordo com as bases de dados utilizadas, os MPs foram
identificados com precisdo e exatiddao num intervalo entre 80 e 100% em comparagao com

espectros padrao.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Resultados

Foram avaliados 900 m? de dguas marinhas e obteve-se onze particula de MPs e uma
particula de MePs, totalizando uma concentrac¢do de 0,012 MPs por metro cubico. Nenhuma
particula de plastico foi observada nos controles utilizados durante o processamento da
amostra no laboratério.

As doze particulas plasticas apresentaram caracteristicas fisicas heterogéneas, em
relacdo a cores, tipos e tamanhos. Das doze particulas avaliadas, apenas uma foi classificada
como MePs com tamanho de 23,8 mm e onze particulas classificadas como MPs com tamanho
variando entre 0,2 mm e 4,3 mm.

O exame visual das amostras durante a coleta de dados, antes de uma possivel

confirmagcdo por espectrofotometria, foi indispensavel no processo de classificacdo das
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particulas de acordo com sua morfologia (fragmentos, pellets, fibras/linhas, filmes e espumas)
bem como a cor observada. Num total de 12 particulas classificadas quanto a morfologia
foram classificados em sete fragmentos, trés filmes e duas linhas; em termos de cor, foram
quatro azuis, duas brancas, duas verdes, duas translucidas, uma laranja e uma magenta (Figura
12).

Figura 12: Grafico representando as propor¢des de particulas de microplasticos avaliadas quanto aos
aspectos morfoldgicos relacionados a cor (A) e a forma das particulas (B).
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Fonte: Autores (2023).

As doze particulas plasticas encontradas foram analisadas por FTIR-ATR; e a definicdo
das particulas foi obtida quanto ao tipo de polimeros de quatro polietilenos, trés

polipropilenos, trés copolimeros de butadieno-estireno e dois de celulose (Figura 13).
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Figura 13: Polimeros identificados em amostras de aguas marinhas superficiais da regido costeira da
Praia Grande, Sdo Francisco do sul - SC: polietileno, polipropileno, copolimero de estireno-butadieno
e celulose.
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Fonte: Autores (2023).

Os espectros relativos de transmitancia FTIR-ATR sdo mostrados nas Figuras 14 e 15.
Amostras de polipropileno (Figura 14A) mostraram assinaturas caracteristicas ocorrendo
aproximadamente nos comprimentos de onda de 2.950 e 2.880 cm™* que foram associadas
aos trechos assimétricos das ligacdes CH em relacdo aos grupos funcionais metileno e
etilénico; os trechos simétricos das ligacdes CH dos grupos funcionais metileno e etilénico
foram evidentes em torno de 2.930 e 2.820 cm™, respectivamente. Deformacdes angulares
relacionadas ao C-H dos grupos funcionais etilico e metilico ocorreram nos comprimentos de
onda de 1370 e 1450 cm respectivamente (SILVERSTEIN, 2006; PAIVA, 2010).

Comportamento semelhante foi observado nas amostras de polietileno (Figura 14B);
nessas amostras foram observados sinais caracteristicos em comprimentos de onda
aproximados de 2.900 e 2.850 cm™ em relacdo aos trechos simétricos e assimétricos das
ligacdes C-H e em relacdo a deformacdo angular C-H em aproximadamente 1.450 cm™

(SILVERSTEIN, 2006; PAIVA, 2010).
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Figura 14: Espectros de transmitancia FTIR - ATR de amostras selecionadas com varredura espectral de
650 a 4000 cm* segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante Agilent.

polimero de polipropileno (A) com precisdo de 0,75%; polimero de polietileno (B) com precisdo de

0,93%.
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Fonte: Autores (2023).

Assinaturas caracteristicas de um copolimero de estireno-butadieno foram observadas
para a varredura espectral da amostra relatada na Figura 15A; caracteristicas dos grupos
funcionais dos polimeros estireno-butadieno foram observadas em regides préximas a 2.950
e 2.850 cm™ e foram associados aos trechos C-H dos carbonos saturados do anel estireno
benzeno, e aos trechos C-H dos carbonos butadieno insaturados. Na regido entre 1400 a 1500
cm™ foram detectados os trechos caracteristicos das ligacdes C=C tanto do estireno quanto

do butadieno. Ressalta-se que as caracteristicas fisicas dos copolimeros semelhantes a
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borracha envolvem aspectos relacionados a tenacidade e dureza que podem ser alteradas
quando as amostras sao prensadas com pinga histolégica.

Os espectros da amostra da Figura 15B foram atribuidos a uma fibra de celulose
possuindo assinatura caracteristica dos grupos funcionais da celulose na regido do
infravermelho médio; manifestou tanto sinais intensos com maximo em 3.480 cm*em relacdo
ao estiramento da ligacdo O-H, quanto sinais de alta intensidade em 2.918 e 2.850 cm™ devido

ao estiramento das ligagdes CH.

Figura 15: Espectros de transmitancia FTIR - ATR de amostras selecionadas com varredura espectral de
650 a 4000 cm™ segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante
Agilent®. Estireno-butadieno (A) com precisdo de 0,82% e polimero de celulose (B) com precisdo de
0,94%.
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3.2 Discussao

A concentracdo de MPs de 0,01 particulas.m> obtida pelo estudo realizado foi menor
em comparag¢ao com outros estudos realizados no Brasil envolvendo a avaliagdo de MPs em
aguas marinhas (CASTRO et al., 2020; OLIVATTO et al., 2019), porém, conforme relatado no
estudo de revisdo realizado por Orona-Navar et al. (2022) os resultados dos estudos
envolvendo a concentragdao de MPs na América Latina sdao altamente varidveis, tornando
complexas as comparacdes entre os estudos; Essa variacdo pode estar relacionada a fatores
como diferencas climaticas durante a amostragem, protocolos de amostragem, quantificacao,
localizacao, entre outros.

Os amostradores com malhas do tipo arrasto apresentam limitacdes em relacdo ao
pequeno tamanho e pequena quantidade de dgua amostrada e falta de seletividade aos MPs
secundarios como fibras (LIU et al., 2019); entretanto, o amostrador apresentou resultados
satisfatorios considerando a pequena quantidade de agua amostrada possibilitando a
identificacdo dos polimeros de polipropileno, polietileno, celulose e copolimero de estireno-
butadieno. S3o necessdrias mais amostragens na regido para melhor compreensdo da
poluigdo plastica na localidade avaliada.

As caracteristicas fisico-quimicas das particulas de MPs e MePs foram verificadas
visualmente tanto a olho nu quanto por estereomicroscépio. As particulas poliméricas obtidas
pelo estudo apresentaram caracteristicas fisicas heterogéneas em relagdo a cores, tipos e
tamanhos; com dimensdes de particulas variando entre aproximadamente 0,20 e 23,8 mm,
portanto foi confirmada a ocorréncia de MPs e MePs na drea avaliada pelo estudo. A
diversidade de formas demonstradas pelos MPs ocorre principalmente devido aos processos
de degradacado fisico-quimica; portanto a importancia da adocdo de critérios de classificacdo
baseados em caracteristicas fisico-quimicas em estudos envolvendo classificagdo de MPs,
como o realizado por Frias et al. (2019).

As particulas com tamanhos entre 0,2 mm e 0,5 mm foram observadas com auxilio do
estereomicroscépio para evitar a probabilidade de identificacdo incorreta, conforme sugerido
no caso de particulas menores que 500 um por Renner et al. (2018) e Lusher et al. (2020).

A caracterizacdo visual envolvendo cor e formato da linha foi decisiva para a
identificacdo de uma fibra artificial de celulose, embora permanecesse indeterminada a

possibilidade de ser viscose ou acetato de celulose. Na verdade, estudos anteriores
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confirmaram a dificuldade de diferenciar fibras celulésicas artificiais (Rayon/Viscose) apenas
por microscopia (COMNEA-STANCU et al., 2017). Esses dados confirmam a importancia da
utilizacdo tanto da etapa de visualizacdo quanto da identificacdo espectroscdpica, a fim de
minimizar o aparecimento de falsos positivos.

Entretanto, deve-se ressaltar que, em relacdo ao formato dos MPs, a presenca e
utilizacao de diversos parametros de classificagdo na literatura mundial demonstraram a
auséncia de uma abordagem objetiva durante a classificacdo das particulas e revelaram
inconsisténcias que poderiam reduzir a comparabilidade entre os estudos, limitando também
a especulacgdes sobre possiveis fontes.

A metodologia de purificagdo das amostras foi escolhida considerando os diversos
aspectos da degradacdo dos polimeros descritos por Dehaut et al. (2016), Lusher et al. (2020b)
e o Protocolo Gesamp (2019). Neste estudo, as amostras ambientais contendo matéria
organica entre outros agentes interferentes, foram separadas dos MPs utilizando soluc¢des
alcalinas com o objetivo de reduzir erros naturais e falsos positivos na classificacdo de
polimeros. Porém, sabe-se que a metodologia de digestdo alcalina pode degradar tanto
polimeros de policarbonato quanto poliésteres, conforme descrito por Lusher et al. (2020a).

A técnica de identificacdo FTIR-ATR permitiu a caracterizacdo espectroscépica de
fragmentos de MPs de matrizes ambientais aquosas marinhas sem qualquer prepara¢ao
adicional de amostras, o que é comumente necessario quando a luz infravermelha precisa
passar pelas particulas (CATOGGIO, 2022).

De acordo com estudos de Shim et al. (2017) devido a superficie dos MPs ser
tipicamente irregular, os espectros de FTIR-ATR s3ao geralmente de melhor qualidade em
comparacdo com os espectros obtidos no modo de refletancia, mas de qualidade inferior em
comparacdao com os espectros obtidos no modo de transmissdo, embora particulas de MPs
menores sejam mais facilmente detectavel por FTIR-ATR quando comparado ao modo de
transmissdo. Porém, a principal desvantagem do FTIR-ATR é a necessidade de contato
superficial entre a amostra e o cristal ATR, exigindo um preparo técnico adequado do
operador durante o manuseio das amostras.

As desvantagens citadas por Shim et al. (2017) foram observados no presente estudo,
porém a identificacdo foi muito rdpida porque ndo houve necessidade de preparo prévio de
amostras, agilizando a analise de diversas particulas. O sucesso do uso da técnica FTIR para

identificacdo de polimeros de fragmentos de MPs presentes em matrizes ambientais,
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conforme mencionado por Mecozzi et al. (2016), Kappler et al. (2016), Yang et al. (2023),
poderia contribuir para melhorar o monitoramento da origem e distribuicdo desses
micropoluentes em diversas matrizes e com relacdo a necessidade de utilizacdo da avaliacao
espectral automdtica e manual conforme relatada por MORGADO et al. (2021) ocorre devido
ao desafio da interpretacdo dos espectros de particulas coletadas do meio ambiente

ocasionada pela degradac¢ao, envelhecimento ou revestimento de particulas com biofilmes.

4.4 Conclusao

Foi possivel realizar a classificagdo morfolégica dos MPs em conjunto com a
identificacdo espectroscopica dos polimeros constituintes; polipropileno, polietileno, celulose
e copolimero de butadieno-estireno foram os materiais identificados. A técnica de
amostragem de MPs aqui utilizada para a matriz de dgua marinha apresentou estabilidade e
facilidade de manuseio, portanto seu uso é recomendado. A técnica FTIR-ATR apresentou
resultados eficientes na identificacdo de particulas, apresentando precisdo, agilidade e
facilidade no preparo das amostras.

S3o necessarias mais pesquisas na regido em diferentes épocas do ano envolvendo
estudos quantitativos que contribuam para o monitoramento da presenca e distribuicao de
MPs, bem como o desenvolvimento de metodologias apropriadas para diferentes matrizes
ambientais com o objetivo de alcancar um bom nivel de padronizacdo e validacdo das analises
dos dados. A padroniza¢do é essencial para permitir a comparagao entre estudos e durante o
monitoramento de longo prazo das aguas marinhas. A obtencdo de novos conhecimentos
sobre diferentes fracdes em termos de tamanho, morfologia, distribuicdo e tipos de polimeros
poderd assim contribuir para uma avaliacdo clara da dindmica e dos impactos nos diferentes
compartimentos ambientais; além da promocdo de medidas de prevencao mais eficazes, bem
como melhores politicas de gestdo ambiental. O trabalho contribuiu para a avaliacdo de aguas
superficiais marinhas de uma drea ainda nao avaliada em relacdo a presenca de MPs, e ao
mesmo tempo descreveu detalhadamente as metodologias de andlise de MPs para fins de
reprodutibilidade, integrando os protocolos desenvolvidos pelo GESAMP e NOAA com outros
importantes trabalhos relacionados as técnicas de purificacdo para obtencdo de resultados

mais eficientes envolvendo a digestdao das amostras e separac¢do por densidade.
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5 OCORRENCIA, CARACTERISTICAS E IDENTIFICACAO VIA FTIR-ATR E ESTEREOMICROSCOPIA
DE MICROPLASTICOS E MESOPLASTICOS EM SEDIMENTOS DE AREIA DE PRAIA EM SAO
FRANCISCO DO SUL (BRASIL)?

OCCURRENCE,  CHARACTERISTICS AND  IDENTIFICATION ~ VIA  FTIR-ATR  AND
STEREOMICROSCOPY OF MICROPLASTICS AND MESOPLASTICS IN BEACH SAND SEDIMENTS IN
SAO FRANCISCO DO SUL (BRAZIL)

RESUMO

O ambiente costeiro de orla maritima representa um local estratégico para monitoramento
de residuos plasticos onde trabalhos realizados apontam para um aumento desse tipo de
contaminacdo nesses ambientes, o que torna cada vez mais urgente a realizacdo do
monitoramento constante desses contaminantes. Nesse sentido foram verificadas
ocorréncias de particulas envolvendo Microplasticos (MPs) e Mesoplasticos (MePs) no litoral
de Santa Catarina junto ao municipio de S3o Francisco do Sul - SC na Praia Grande; envolvendo
dois pontos com caracteristicas heterogéneas quanto a urbanizacdo e a exploracgdo turistica.
As concentrac¢des obtidas na drea 1 foram de MPs (70,44 particulas m™? com relacdo a drea e
7,04 particulas Kg* com relagdo a massa) e MePs (25,11 particulas m2 ou 2,51 particulas Kg’
1). Na drea 2, as concentrac¢des obtidas foram MPs (19,11 particulas m2ou 1,91 particulas Kg’
1) e MePs (6,67 particulas m? ou 0,67 particulas Kgt). Com relacdo as caracteristicas
morfoldgicas envolvendo as formas das particulas de MPs e MePs houve predominancia do
tipo fragmento na Area 1 tanto para as particulas de MPs quanto MePs; e na Area 2
predominantemente a forma de linha para MPs e espuma para MePs. Quanto as cores, a cor
branca foi predominante em todos os tipos de forma das dreas 1 e 2, com exceg¢do para o MPs
da area 1 em forma de linha que apresentou a cor azul em maior abundancia. Foram realizadas
as identificacdes poliméricas dos tipos de polimeros de acordo com os grupos funcionais de
uma selecdo de particulas envolvendo 102 MPs e 45 MePs via espectrofotometria (FTIR-ATR).
A drea 1 envolvendo os MPs e MePs apresentou em maior quantidade: polietileno, copolimero
estireno-butadieno e polipropileno. Com relacdo a darea 2, predominantemente o
polipropileno, seguindo o polietileno e copolimero estireno-butadieno. Foi encontrada uma
relacdo proporcional entre as quantidades de MePs e MPs nas diferentes areas analisadas.
Estudos envolvendo a padronizacdo das metodologias de amostragem e andlises bem como
as unidades de concentracao sdao um desafio a ser superado para que ocorram comparagoes
entre os estudos possibilitando o monitoramento por longos periodos e uma melhor
compreensao da distribuicdo dos MPs e MePs nos ambientes costeiros de sedimentos de
praia.

3 Artigo submetido para Revista Ocean and Coastal Research (OCR) ISSN (on-line): 26752824
https://www.ocr-journal.org/
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Palavras-chave: areia de praia, caracterizacdo de microplasticos, impacto ambiental, sistema
costeiro, gestao de residuos.
Abstract

The coastal environment of the seashore represents a strategic location for monitoring plastic
waste where work carried out points to an increase in this type of contamination in these
environments, which makes constant monitoring of these contaminants increasingly urgent.
In this sense, occurrences of particles involving Microplastics (MPs) and Mesoplastics (MePs)
were verified on the coast of Santa Catarina near the municipality of Sao Francisco do Sul - SC
in Praia Grande; involving two points with heterogeneous characteristics regarding
urbanization and tourist exploitation. The concentration obtained in area 1 was MPs (70.44
particles m~ or 7.04 particles Kg*) and MePs (12.88particles m2 or 4.07 particles Kg). Area 2
presented concentrations of MPs (40.66 particles m™ or 1.91 particles Kg') and MePs (19.12
particles m2 or 0.67 particles Kg'). Regarding the morphological characteristics involving the
shapes of MPs and MePs particles, there was a predominance of the fragment type in Area 1
for both MPs and MePs particles; and in Area 2 predominantly the line shape for MPs and
foam for MePs. As for colors, the white color was predominant in all types of shape in areas 1
and 2, with the exception of the line-shaped MPs in area 1, which presented the blue color in
greater abundance. Polymeric identifications of polymer types were carried out according to
the functional groups of a selection of particles involving 102 MPs and 45 MePs via
spectrophotometry (FTIR-ATR). Area 1 involving MPs and MePs had the greatest quantity:
polyethylene, styrene-butadiene copolymer and polypropylene. Regarding area 2,
predominantly polypropylene, followed by polyethylene and styrene-butadiene copolymer. A
proportional relationship was found between the amounts of MePs and MPs in the different
areas analyzed, according to the heterogeneous characteristics along the beach. Studies
involving the standardization of sampling and analysis methodologies as well as concentration
units are a challenge to be overcome so that comparisons can occur between studies, enabling
monitoring over long periods and a better understanding of the distribution of MPs and MePs
in coastal sediment environments Beach.

Keywords: beach sand, microplastic characterization, environmental impact, coastal system,
waste management.
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5.1 Introdugdo

A interface entre o continente e o mar, definida como linha de costa marinha é um
importante sitio no monitoramento de residuos plasticos, devido a caracteristicas como:
acumulo da quantidade de lixo marinho, eventualmente mais préximo das fontes terrestres
com maior acessibilidade na amostragem; portanto é um dos primeiros sitios ambientais,
levado em consideracdao na quantificacdo do lixo marinho (GESAMP, 2019). Estudos da
presenca de MPs em regides remotas, mas com atividade antropogénica, apontam elevados
impactos envolvendo a poluicdao por MPs em sedimentos de praia (LLOYD-JONES et al., 2023).
A quantidade expressiva de MPs encontrada em praias arenosas ressalta a necessidade de
acOes de protecdo desses ecossistemas através da compreensdo das fontes geradoras e
conducdo de estratégias no gerenciamento desses residuos.

A origem dos microplasticos presentes nos ambientes costeiros, incluindo praias
arenosas, € complexa devido a heterogeneidade dos fatores relacionados a ocorréncia no
entanto os rios sdo apontados como um dos principais contribuintes para a insercdo e
contaminacdo dos plasticos nesses ambientes, especialmente em paises onde as aguas
residuais de origem antropogénica, ndo dispdem de sistemas eficientes de monitoramento e
tratamento; resultando no descarte frequente de residuos por industrias e municipios,
contribuindo para o aumento da contaminacdo por MPs (ALAM et al., 2019; SODRE et al.,
2023).

Em 2022, um total de 81,8 milhdes de toneladas de residuos sélidos foi produzido no
Brasil, dos quais 39% foi destinado inadequadamente, segundo o Panorama Abrelpe (2022),
onde os residuos expostos no meio ambiente ficam susceptiveis a entrada no leito dos rios.
Entre outras possiveis entradas de residuos plasticos sdo apontadas a influéncia das marés,
carregados pelas ondas nas praias; atividades de pesca (AYTAN et al., 2016) influéncia do
vento (WILLIS et al., 2017), e atividades recreativas (DOWARAH; DEVIPRIYA, 2019).0s estudos
realizados no Brasil envolvendo a ocorréncia de MPs e MePs em zonas costeiras ndo ocorrem
de forma homogénea, com concentracdo de trabalhos nas regides Sudeste e Nordeste
(MONTAGNER et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2023); dos 17 estados litoraneos do Brasil sete em

um total de 41%, ndo possuem estudos sobre MPs em praias arenosas, portanto é necessaria
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uma ampliagao de pesquisas envolvendo MPs realizada em todo litoral brasileiro uma vez que
70% da populacdo brasileira ocupa regides costeiras densamente povoadas (IBGE, 2018).
Segundo GODOY et al. (2020), as caracteristicas geomorfoldgicas das praias podem influenciar
nas quantidades de MPs, apontando as praias abrigadas, formato de baia sdo mais propensas
a deposicdo de particulas com relacdo a praias expostas, bem como a granulometria dos
sedimentos que quanto mais fino proporciona uma maior retencdo de particulas de MPs.

A Praia Grande local de pesquisa do presente estudo, é constituida segundo sua
geomorfologia por um sistema deposicional costeiro de idade holocénica apresentando ao
centro-sul a ocorréncia de corddes litoraneos enquanto ao norte da praia ocorre depdsitos
eodlicos com dunas de até 20 m de altura influenciadas por ventos provindos em sua maioria
do sul (66,0%), seguido do leste (26,0%), nordeste (7,0%) com ventos menos expressivos
provindos do sudeste, segundo (ALQUINI et al., 2018; POSSAMAI et al., 2010). A praia grande
esta localizada na cidade de Sdo Francisco do Sul, classificada como a terceira cidade mais
antiga do Brasil, com uma populacdo fixa de aproximadamente 52.674 habitantes e um
territério de 498,65 Km? (IBGE, 2022).

A concentracdo de residuos depositados na orla é influenciada pelas atividades
turisticas e pelas correntes maritimas de deriva longitudinal que possuem dire¢do ao norte
nas proximidades de S3do Francisco do Sul, municipio de Santa Catarina (Brasil), segundo
estudo realizado por Castilhos e Gré (2004). O sentido de norte para o sul da direcdo das
correntes de deriva longitudinal foi verificado também por (Hesp et al., 2002) através das
feicbes geomorfoldgicas, padrdes de distribuicdo de sedimentos e de variacdo mineraldgica
ao longo da costa do estado de Santa Catarina. A ilha de S3o Francisco do Sul possui uma linha
de costa com ocorréncia de ambientes de hidrodinamica distinta, com praias expostas e semi-
abrigadas, segundo Truccolo et al. (2006); encontra-se sob o regime de micro marés com
amplitude inferior a 2 m, com atuacdo de marés meteoroldgicas que exercem grande
influéncia na dindmica costeira regional, podendo elevar em até 1 m as amplitudes das marés
astrondmicas. Com relacdo a pluviosidade os meses entre junho e agosto sdo os mais secos
com médias entre 92,2 mm e 96,4 mm, e os mais Umidos sdo fevereiro e janeiro, com médias
entre 281 mm e 248,1 mm, contabilizando uma pluviosidade regional por ano de 2500 mm
(PANDOLFO et al., 2002). Um estudo realizado nessa regidao envolvendo a caracterizacdo dos
residuos encontrados na orla maritima da Praia Grande, os residuos plasticos foram os mais

encontrados (STELMACK et al., 2018).
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O presente estudo teve como objetivo analisar sedimentos de dois transectos ao
longo da praia localizados na regidao da Praia Grande- SC os quais apresentam caracteristica
heterogéneas envolvendo a granulometria dos sedimentos e exposicdo da orla maritima,
sendo um ponto de orla exposta e outro semi-abrigada, bem como diferentes intensidades de
atividades turisticas. Nesse estudo foi verificado também a distribuicdo das particulas nas
diferentes dreas de marés; caracterizagao das particulas envolvendo os aspectos morfolégicos
envolvendo formas e cores, bem como a identificacdo polimérica segundo os grupos
funcionais via espectroscopia FTIR-ATR, contribuindo com informacgdes relacionados a
distribuicdo e caracteristicas dos contaminantes envolvendo os MPs e MePs em uma regiao
do sul do Brasil ainda ndo investigada com relacdo a essa tematica; objetivando amplificar a
compreensao dos problemas ambientais e incentivar trabalhos no monitoramento e viabilizar

medidas na regulamentacdo envolvendo a prote¢cdo ambiental.

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Localizagdao e amostragem de sedimentos de areia de praia

A Praia Grande estd localizada na cidade de Sao Francisco do Sul, litoral norte do estado
de Santa Catarina, Brasil e possui uma extensdo de orla maritima de aproximadamente 26
km, onde se localiza uma area de preservacdao ambiental permanente, vinculada ao Parque
Estadual do Acarai além de areas urbanizadas que apresentam uma intensa atividade turistica
principalmente em altas temporadas.

A coleta das amostras de sedimentos de areia foi realizada no més de agosto,
considerado o més com menor pluviosidade (www.climate-data.org) para a regidgo de Sao
Francisco do Sul - SC, destacando que ndo houve precipitacdo pluviométrica durante o periodo

de amostragem.

As areas de amostragem foram realizadas em dois transectos da orla maritima (Figura
16) contemplando uma area urbanizada e uma area pertencente ao Parque Estadual do Acarai
com dimensdes respectivas de 105x30 m (Area 1) e 105x12 m (Area 2), paralelas a orla
maritima de acordo com a faixa de areia. Os pontos georreferenciados na Area 1 (-
26,2351263950 -48,5026640120) e Area 2 (-26,2915200780 -48,5367879800) para coleta das

amostras de MPs na areia da Praia Grande foram obtidas utilizando o datum WGS-84.
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Figura 16: Localizacdo dos sitios de amostragem de sedimentos de areia de praia na regido da Praia
Grande em S3o Francisco do Sul - SC e nomeados como Area 1 e Area 2(A). Vista superior aproximada
da area 1 (B) e area 2 (C).

Praiada
Enseada

Fonte: Google Earth® com modificagées dos autores (2023).

Em paralelo a orla maritima, cada transecto foi dividido em trés partes com objetivo
de contemplar as dreas de maré baixa, maré intermediaria e maré alta (GESAMP, 2019) (Figura
17). As trés faixas de marés foram subdivididas verticalmente a orla maritima em trés partes
nos quais foram realizadas duas coletas em pontos previamente definidos; totalizando 18

pontos de coleta em cada drea de amostragem.
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Figura 17: Visualizacdo dos sitios de amostragens de sedimentos de areia de praia da area 1 (A) e area
2 (B) com suas respectivas subdivisdes contemplando as faixas de marés alta, maré intermediaria, e
maré baixa.

Fonte: Google Earth® com modificagdes dos autores (2023).

Para realizacdo das coletas utilizou-se molduras de madeira com dimensdes de 50 cm
x 50 cm (com darea de 2500 cm?) e dentro do limite interno da moldura foram coletadas com
utilizacdo de uma pd de metal aliquotas de sedimentos de areia superficial em uma
profundidade de até 5 cm (BESLEY et al., 2017). O limite de profundidade foi definido com
auxilio de um palito de madeira contendo a marcacdo de 5 cm (Figura 18). As amostras foram
transferidas para um frasco de vidro previamente higienizado em laboratério cobertos com
papel aluminio e lacrados com tampa de metal, apds as amostragens foram encaminhadas ao
laboratério para analise. Foram coletadas amostras de 250 g de areia de cada area avaliada,
posteriormente encaminhadas ao Freitag Laboratério para analise do solo envolvendo a

granulometria da areia.

Figura 18: Equipamentos para coleta de amostras com destaque para o quadro amostral de madeira

com frasco de vidro e pa para coleta em inox (A) Realizagado da coleta de amostra na areia superficial

(B). Caracteristica paisagistica do sitio de amostragem (C).Fonte: Autores (2023).
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5.2.2 Procedimentos de controle de qualidade durante analises laboratoriais

Para minimizar possiveis fontes de contaminagdo das amostras com particulas
presentes no ambiente e durante a manipulagdo no laboratdrio; foram adotados
procedimentos no controle de qualidade como: limpeza das vidrarias com detergente,
seguido do enxdgue em triplicata com agua deionizada grau HPLC com secagem em estufa a
100° C; a manipulagdao das amostras foi feita utilizando luvas de nitrila e jaleco de algodao
durante todos os experimentos.

Os procedimentos foram realizados em uma cabine de fluxo laminar horizontal da
Marca Lutech, para minimizar eventuais contaminagdes com materiais particulados em
suspensao no ar. Antes da realizacdo dos procedimentos de andlise envolvendo a preparacao
e separac¢do das amostras as superficies de trabalho foram completamente limpas com etanol
70% e as amostras controles contendo apenas a solugdo salina de cloreto de sédio saturada
previamente filtrada, foram utilizadas para monitorar o nivel de contaminacdo dos ambientes
de analise.

Uma amostra controle foi processada a cada dia em que as extra¢des foram realizadas
no laboratoério, as quais foram expostas as mesmas condi¢des de manipulacdo das amostras
com o diferencial de permanecerem sem a protecdo de papel aluminio para realizacdo do
monitoramento de contaminacdo aérea.

Ndo foram realizadas provas de controle durante o procedimento de coleta de
amostragem em campo, considerando que o procedimento amostral fora o mesmo para todas
as aliquotas, portanto expostas a contaminacdo potencial pelo mesmo periodo de tempo. No
entanto, os controles das analises laboratoriais realizados foram analisados em um
estereomicroscépio e o valor médio de particulas observadas nas amostras controle foram

subtraidas da quantidade de particulas observadas nas amostras em estudo.

5.2.3 Procedimento de separa¢ao de amostras via tamisac¢ao e por diferenca de densidade

Os processos de separacao das amostras foram realizados seguindo recomendacgdes
descritas pelo protocolo de referéncia da National Oceanic and Atmospheric Administration —
NOAA. Apds a secagem em estufa a 60 °C por 48 horas foi realizada a tamisacdo da areia
coletada em cada ponto utilizando peneiras de aco inoxidavel de malhas 5,6 mm e 1 mm onde

foram visualizados a olho nu e separados com uma pinga histologica os fragmentos de
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polimeros de MePs com valores entre 5 mm e 25 mm) e MPs com dimensdes entre 1l mm a5
mm (Figura 19A).

As amostras de areia peneiradas referente a cada ponto de amostragem foram
homogeneizadas, quarteadas e separadas por aliquotas de 50 cm?® seguida da separac¢io por
densidade.

A extragdo dos MPs por densidade foi realizada utilizando uma solugao salina saturada
de NaCl preparada a partir da dissolugdo de 360 g de NaCl de pureza analitica (PA) em 1 Litro
de 4gua ultrapura e posteriormente filtrada em Filtro Millipore de vidro com abertura de poro
de 0,7 um. O cloreto de sédio (NaCl) é um dos sais mais comuns para separacao por densidade
(PRATA et al., 2019) recomendado pelo NOAA (2015) por ser abundante, barato e ecoldgico.
A filtragdo da solugao salina é recomendada para eliminagao de possiveis contaminantes por
MPs como ja verificado em estudo anterior realizado com sal de cozinha (YANG et al., 2015).

Em um béquer de 600 ml foram adicionados 50 cm? de areia seca seguida da adi¢do
de 200 ml de solucdo salina conforme Urban-Malinga et al. (2020). A mistura foi agitada com
um agitador magnético por 2 min a 600 rpm utilizando uma barra magnética revestida de
vidro (Figura 19B) em seguida colocada em repouso para sedimentacdo por 1 hora, cabe
ressaltar que devem ser utilizados materiais que possam diminuir o falso positivo. O
sobrenadante foi transferido cuidadosamente para um sistema de filtragdo a vacuo com filtros
de fibra de vidro com porosidade de 0,7 um (Figura 19C).

Os procedimentos de decantacgao e filtragao foram repetidos em triplicata, os filtrados
obtidos de cada amostra foram transferidos para placas de Petri cobertas (Figura 19D), em
seguida colocadas em estufa para secagem a temperatura de 40 °C por um periodo de 24
horas. Os béqueres e os funis de filtracdo foram cobertos com papel aluminio durante a

agitacao, sedimentacao e filtracao, a fim de minimizar possivel contaminacao.
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Figura 19: Destaque da separacdo via tamisacdo das particulas de tamanho superior a 1 mm (A).
Agitacdo da amostra de areia com solucdo saturada de NaCl para procedimento de separagdo por
densidade (B). Sistema de filtracdo a vacuo utilizando filtro de vidro com porosidade de 0,7 um (C).
Filtrados da amostra em triplicata apds secagem em estufa (D).

i

Fonte: Autores 2 23).

5.2.4 Visualizagao microscopica e classificacdo morfoldgica das particulas de MPs e MePs

As particulas de MPs com dimensdes entre 1 a 5mm, MePs com valores entre 5 a
25mm, foram retidos nos tamises e inicialmente visualizados a olho nu, foram quantificados
e medidos com auxilio de um paquimetro digital. A andlise microscdpica dos filtrados foram
examinados utilizando um Estereomicroscopio marca Olen acoplado a uma camera digital
(marca Digilab modelo DI-5.0HD) em conjunto com um software disponibilizado pelo

fabricante para tratamento de imagens permitindo a quantificacdo de MPs na faixa de 0,3 a
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5 mm (NOAA, 2015); as analises dimensionais das particulas e suas medidas foram realizadas
com aumento de 40 vezes, os critérios descritos com relagdo a morfologia (cores, forma e
tamanho) foram baseados nos protocolos GESAMP 2019 e NOAA (2015), os quais foram
enumerados e categorizados com relagdo ao tipo de forma: fibras, fragmentos,
granulos/pellets e filmes; tamanho: comprimento das fibras e se¢do transversal das demais

particulas; e cores com relagdo a pigmentagao dos polimeros.

5.2.5 Caracterizagao das particulas de MPs e MePs segundo grupos funcionais por
Espectroscopia FTIR-ATR

Particulas de MPs (Imm a 5mm), MePs foram selecionadas de acordo com suas
semelhancas morfoldgicas e separadas em um total de 102 e 45 particulas respectivamente
para analise via FTIR-ATR, e identificacdo segundo os grupos funcionais, portanto com relacao
aos tipos de polimeros e copolimeros.

As amostras de MPs foram colocadas diretamente no médulo de andlise ATR com o
auxilio de uma pinca histolégica de ponta fina; em seguida foram feitas varreduras espectrais
em um intervalo de nimero de onda de 650—-4000 cm™ com averiguacdo simultanea das
analises junto a biblioteca de dados. Os fragmentos encontrados foram identificados e
caracterizados com relacdo as diferentes estruturas moleculares poliméricas onde parte da
radiacdo eletromagnética é absorvida por determinados grupos funcionais, diretamente
relacionado a estrutura molecular do polimero de interesse; a intensidade de transmitancia é
relativa ao grupo funcional caracteristico de cada MP. A caracterizacdao dos MPs foi realizada
através de uma biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante Agilent
modelo Cary 630 do modelo FTIR-ATR, somada a caracterizacao espectroscopica dos grupos

funcionais dos polimeros na literatura (SILVERSTEIN,2005; PAIVA, 2010).

5.2.6 Andlise estatistica do quantitativo de MPs e MePs obtidos nas duas areas de estudo

As analises estatisticas foram realizadas no software JAMOVI® versdo 2.2.5. para
verificar as diferencas entre as densidades nos dois pontos analisados envolvendo a
quantidade de particulas de MPs e MePs. Apds a verificagdo que os dados ndo possuiam
distribuicao normal pelo teste de Shapiro-Wilks, as diferengas significativas foram verificadas

utilizando os testes ndo paramétricos de Wilcoxon-Mann-Whitney (U), envolvendo os dois
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pontos de amostragens e Kruskal-Wallis (KWT) envolvendo a diferenca de densidade entre as
faixas de marés. Paratodos os testes a faixa de confianga foi de 95% com nivel de significancia

de 5% (relacionado ao valor de p < 0,05).

5.3 Resultados e Discussao
5.3.1 Resultados

5.3.1.1 Abundancia de MPs, MePs obtidos nas areas de estudo 1 e 2

Os transectos de orla maritima das areas 1 e 2 avaliadas pelo estudo apresentaram
diferenca com relacdo a concentracdo de particulas plasticas envolvendo os MPs e MePs
(Figura 20) com p valor <0,001 segundo teste Mann-Whitney (U). A area 1 apresentou uma
concentracdo superior de particulas comparado a drea 2 em todas categorias de tamanhos
para MPs e MePs. A concentra¢do obtida na area 1 foi de MPs (70,44 particulas.m™ com
relacdo a drea e 7,04 particulas. Kg'* com relacdo a massa) e MePs (25,11 particulas.m™ ou
2,51 particulas. Kg). Na drea 2, as concentrac¢des obtidas foram MPs (19,11 particulas.m™ou
1,91 particulas. Kg'') e MePs (6,67 particulas m?2 ou 0,67 particulas. Kg?).

Figura 20: Quantidade de particulas de micropldsticos e mesoplasticos coletadas nos sedimentos de
areia dos sitios de amostragem das areas 1 e 2, na regido da Praia Grande em Sao Francisco do Sul -
SC.
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Fonte: Autores (2023).
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A avaliagdo da abundancia de particulas de MPs e MePs nas faixas de maré baixa,
intermaré e maré alta apontou uma diferenca significativa envolvendo somente as particulas
de MePs segundo teste Kruskal-Wallis (valor de p < 0.012) com uma maior abundancia de
particulas identificadas na faixa de maré alta, enquanto a quantidade amostrada de MPs nas
diferentes faixas de marés ndo apresentaram diferenca significativa segundo teste de Kruskal-
Wallis (valor de p < 0.395 ). A representacdo da quantidade de particulas por faixa de maré

pode ser verificada na figura 21.

Figura 21: Quantidade total de particulas de microplasticos e mesopldsticos obtidas nas diferentes
faixas de marés (Alta, Intermediaria e Baixa) contemplando as duas areas de amostragem.
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Fonte: Autores (2023).

O teste de correlacdo aplicado nas duas categorias de particulas envolvendo MPs e
MePs das duas areas de amostragem apresentou uma correlagdo positiva (correlacdo de 0,623

com valor de p <0,001) envolvendo a quantidade de MPs e MePs.

5.3.1.2 Aspectos morfolégicos com relagdo a forma e cor das particulas de MPs e MePs
Os aspectos morfoldgicos envolvendo as formas, cores e dos MPs e MePs foram
heterogéneos apresentando uma ampla variedade de formas e cores como pode ser

observado nas amostras representadas na Figura 22.
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Figura 22: Visualizagdo de particulas de microplasticos com utilizagdo de estereomicroscépio em
aumento de 40 vezes (A) e (B), Aspectos de particulas de MPs (C) e (D) e particulas de mesoplasticos
(E) e (F) retidas na peneira de 1mm obtidas na amostras de sedimentos de areia coletadas nas areas 1
e 2, destacando uma ampla diversidade de formas, cores e tamanhos.
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5.3.1.2.1 Aspectos morfoldgicos da forma das particulas de MPs e MePs

Sobre a caracteristica morfoldgica envolvendo a forma dos MPs e MePs avaliados na
area 1 (Figura 23), ocorreu uma predominancia com relagdo as particulas de MPs da forma
de fragmentos (49.7%) seguidas de Pellets (44,13%), Linha (29.61), Espuma (6.15%) e
envolvendo os MePs as formas predominantes foram os fragmentos (88,52%) seguido de
Linha (2,19%), Espuma (1,09%), Pellets (1,09%) Filme, somente observada em particulas de
MePs (1,09%).

Na drea 2 (Figura 23) a forma de MPs predominantes foi a Linha (67%) seguida de
Fragmento (15,45%), Espuma (14,63%), Pellets (2,44%), j4 com relacdo ao MePs a formas
predominante foi a Espuma (63,64%) seguida do Fragmento (30,30%) e Linha (6,06%). De
acordo com a forma dos MPs a soma das duas areas avaliadas, obtém-se a seguinte ordem
com relacdo a quantidade de formas: Fragmentos> Linha > Pellets > Espumas e com relacdo
aos MePs obtém-se a seguinte ordem com relagdio a quantidade de formas:

Fragmentos>Espuma>Linha > Pellets e este igual aos Filmes.

Figura 23: Tipos de formas observadas nas particulas de microplasticos e mesoplasticos obtidas
nos sedimentos de areia coletadas nos sitios de amostragens das dreas 1 e 2.
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5.3.1.2.2 Aspectos morfolégicos das cores das particulas de MPs e MePs

Foram identificados um total de onze cores envolvendo branco, azul, preto, translicido,
vermelho, verde, amarelo, cinza, laranja, marrom e roxo (Figura 24).

Figura 24: Cores observadas nas particulas de microplasticos e mesopldsticos obtidas nos
sedimentos de areia coletadas nos sitios de amostragens das areas 1 e 2.
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Fonte: Autores (2023).

De acordo com a figura 25 na area 1 a cor de MPs mais abundante envolvendo os
fragmentos, esferas e espumas foi a cor branca, com relacdo a forma de linha a cor
predominante foi a azul. As cores de MePs mais abundantes envolvendo os fragmentos, linha,
filme e espuma foi a cor branca e com relacdo a forma de esfera as cores azul e branca
apresentaram a mesma proporgdo. A forma de espuma dos MPs e MePs apresentaram 100%

a cor branca na area 1.
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Figura 25: Relacdo das cores por tipo de forma das particulas de microplasticos e mesoplasticos
obtidas nos sedimentos de areia coletados no sitio de amostragem da area 1.
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De acordo com a Figura 26 na area 2 a cor de MPs mais abundante foi branca para as
formas de fragmento e esfera, ja com relacdo a forma de linha a cor azul foi a mais abundante
e assim como na area 1 os MPs na forma de espuma apresentaram 100% a cor branca. A cor
de MePs mais abundante para as formas de fragmento e espuma foi a cor branca, ja com

relacdo a forma de linha a cor translucida e branca apresentaram a mesma proporgao.

Figura 26: Relacdo das cores por tipo de forma das particulas de microplasticos e mesoplasticos
obtidas nos sedimentos de areia coletados no sitio de amostragem da area 2.
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5.3.1.3 Composi¢ao polimérica das particulas de MPs e MePs identificadas via
espectroscopia FTIR-ATR

A analise das particulas selecionadas para analise de identificagdo polimérica
envolvendo seus espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR possibilitou a identificacdo
de 12 tipos de polimeros conforme observado na figura 27. Os tipos de polimeros mais
abundantes envolvendo as particulas de MPs foram o Polietileno-PE (51,43%), o copolimero
Estireno Butadieno- SBR (16,2%) e o Polipropileno-PP (15,24%) (Figura 28). Os tipos de
polimeros mais abundantes envolvendo os MePs foram o Polipropileno (46,50%), Polietileno
(34,87%) e Estireno Butadieno- SBR (4,65%), seguidos de outros tipos de polimero em menor

quantidade (Figura 27).

Figura 27: Polimeros identificados nos sedimentos de areia de praia das dreas 1 e 2 a partir da analise
de particulas de microplasticos e mesopldsticos por espectrometria FTIR- ATR de acordo com a
biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante Agilent.
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Fonte: Autores (2023).

Os polimeros polietileno, polipropileno e o copolimero estireno butadieno
representaram juntos 80,27% de todos os tipos de polimeros identificados no estudo. Os
espectros relativos de transmitancia FTIR-ATR dos principais polimeros obtidos sdo expostos

na figura 28.
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Figura 28: Amostras selecionadas de micropldasticos dos trés principais tipos de polimeros obtidos no
estudo com seu respectivo Espectros de transmitancia FTIR-ATR com varredura espectral de 650 a
4000 cm-1: polimero de polietileno (A); polimero de polipropileno (B); estireno-butadieno (C), segundo
biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante Agilent.
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As particulas de MPs primarios tipo pellets foram identificadas envolvendo os tipos de
polimeros em Polietileno (PE), Polipropileno (PP) e Estireno Butadieno (SB). Na figura 29 é possivel
verificar particulas de pellets avaliadas pelo estudo.

Figura 29: Aspectos de particulas de micropldsticos primarios na forma de pellets dos principais tipos
de polimeros obtidos no estudo: Polietileno (A), polipropileno (B) e estireno butadieno (C).
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Fonte: Autores (2023).
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5.3.1.4 Classificagao dos sedimentos de areia dos sitios amostrais com relagdo ao aspecto
de granulometria

Os sitios de amostragem apresentaram diferengas envolvendo a granulometria dos
sedimentos de areia de praia conforme relatério de analise de solo com proporgdes distintas
dos tipos de areias presentes nos sedimentos conforme pode ser observado no grafico da
Figura 30. O sitio da area 1 apresentou maior abundancia de Areia Média — 0,5 a 0,25 mm
(85,16%), seguida de Areia Fina - 0,25 a 0,125 mm (9,47%), Areia Grossa - 1 a 0,5 mm (5,21%)
e Areia Muito Fina - 0,125 a 0,062 mm (0,16%). A area 2 apresentou maior abundancia de
Areia Grossa - 1 a 0,5 mm (86,63%), seguida de Areia Média — 0,5 a 0,25 mm (12,50%), Areia
Fina-0,25a 0,125 mm (0,57%), e Areia Muito Grossa—2 a 1 mm (0,30%).

Figura 30: Composicao dos sedimentos de areia de praia coletados nos sitios de amostragem da drea
1 e 2 de acordo com a andlise da granulometria da areia.
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5.3.2 Discussao

Neste estudo, foram coletadas um total de 616 particulas envolvendo MPs e MePs em
duas areas distintas, com caracteristicas heterogéneas envolvendo a urbanizacdo, atividade

turistica e granulometria de sedimentos. A grande maioria das particulas obtidas com
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aproximadamente 81,17% apresentaram tamanho inferior a 5mm, portanto classificadas
como MPs, e 18,83% entre os tamanhos 0,5 mm a 25 mm sendo classificados como MePs.

As concentragdes nas duas areas apresentaram diferencas estatisticas significativas,
com maior abundancia de MPs e MePs na area 1. As concentragdes obtidas por esse estudo
de MPs na drea 1 de 7,04 particulas. Kg* ou 70,44 particulas. m2e na area 2 de 1,91 particulas.
Kgou 19,11 particulas. m? ficaram entre o intervalo de distribuicio de MPs em sedimentos
de praias verificados por outros estudos realizados na América Latina, conforme
levantamento realizado por Fernandes et al. (2022) que apontou uma ampla variacdao de
concentracdo entre 0.000029 a 88,224 particulas. m? e 0,004 a 660 particulas. Kg* de
sedimento seco amostrado. Devido a falta de padronizacdo envolvendo metodologias de
amostragem e o uso de diferentes unidades de medida (CARVALHO et al., 2021) é complexo
realizar uma comparacdo sistematica com estudos anteriores realizados no Brasil e em
estudos indexados internacionalmente, optando-se por expressar os resultados de
quantificacdo envolvendo as concentra¢des em unidades de particulas Kg* e particulas m2.

Portanto é fundamental que trabalhos futuros complementares, possam sugerir uma
uniformizacdo dessas informacdes para melhor compreensao da contaminacdo envolvendo
0s MPs no cenario nacional e mundial. Considerando estudos brasileiros semelhantes com
relacdo as unidades de medida os resultados obtidos envolvendo a presenca de MPs na regiao
da Praia Grande -SC foi menor que em outras regidoes como o realizado em Niterdi (RJ) 166
particulas Kg* (CASTRO et al., 2020); e superior ao encontrado na Praia Mansa de Fortaleza
(CE) 0,21-1,15 particulas m? (CAVALCANTE et al., 2020).

A distribuicao das particulas de MPs e MePs obtidas nas diferentes distancias até o mar
envolvendo os transectos referentes a maré baixa, intermaré e maré alta apresentou uma
concentra¢do maior na faixa de maré alta. Um trabalho realizado por Godoy et al. (2020) em
diferentes praia no litoral de Granada (Espanha) demonstrou diferentes distribuicGes com
relacdo a distancia do mar nas praias avaliadas, atribuindo portanto esta caracteristica a
associacao de varios fatores, como a morfologia da praia, o tipo de correntes maritimas e
ventos predominantes bem como a proximidade ou distancia da atividade humana
recorrente.

Os MePs podem ser considerados como precursores dos MPs secundarios ao ficarem
expostos a fatores de degradagao ambiental, como agdao da radiacdo eletromagnética

(ultravioleta) e varias outras formas de a¢do mecanica, como as ondas do mar entre outros
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fatores (SONG et al., 2017). A nivel global outras regiGes de praia levantadas, como no
nordeste da Tunisia que apresentou uma concentracao de MePs de 36,26 + 49,67 particulas.
m= (ABDELKADER et al., 2023) e no Parque Natural Massaciuccoli (Itdlia) que apresentou
concentracdo de 100+ 44 particulas.Kg (SCOPETANI et al., 2021) os valores ficaram acima
dos encontrados neste estudo; cujas concentracdes de MePs encontrados foi de 25,11
particulas.m?ou 2,51 particulas.Kg™ na drea 1 e 6,67.m™ particulas ou 0,67 particulas.Kg™* .
Foi verificado por esse estudo uma correlacdo positiva entre a quantidade de MePs e MPs
avaliados nos dois pontos amostrados, significando que com o aumento de MePs houve o
aumento proporcional de MPs em ambas as areas. A correlacdo entre MePs e MPs também
foi observada por outros estudos como o estudo realizado em praias ao redor da Peninsula
Coreana (LEE et al., 2015) e ao longo da costa do Peru (DE-LA-TORRE et al., 2023), portanto os
MePs podem ser usados como um indicador de focos de poluicdo (LIM et al., 2023) no entanto
mais estudos sdao necessarios para fornecer dados sobre a relagdo entre MPs e MePs bem
como os macroplasticos, possibilitando uma melhor imagem dos possiveis impactos causados
pela presenca desses residuos nos ambientes naturais.

O estudo realizado demonstrou uma maior concentracdo de MPs na area 1 que se
caracteriza por ser mais urbanizado e de maior exploragao turistica, no entanto autores como
Andrady (2011) relatam que os MPs encontrados no sedimento das praias independem do
nivel de urbanizacdo e turismo, e resultados obtidos por Andrades et al. (2020), indicam que
a proximidade aos estuarios pode ter maior influéncia na acumulacdo de lixo nas praias do
gue a urbanizacdo. Um exemplo desse observacao foi realizado em Fernando de Noronha (PE),
uma ilha conhecida pela conservac¢ao das praias e controle do turismo, onde Ivar do Sul et al.
(2009) identificaram a ocorréncia de MPs em 13 das 15 praias analisadas, nesse caso a
presenca dos MPs encontrados foram atribuida pelos autores a acdo de ventos e das
correntes de superficie uma vez que as praias de Fernando de Noronha mais expostas as
correntes e ao vento apresentaram particulas de MPs e também de macroplastico (> 2,5cm)
maior do que as menos expostas, (CARVALHO et al., 2021); GRILLO et al., 2021). No entanto,
estudos mencionam uma relacdo direta e positiva da urbanizacdo, atividade turistica e de
pesca com uma maior densidade de residuos plasticos nas regiées costeiras. (ABDELKADER et
al., 2023).

A granulometria dos graos de areia dos sedimentos é um fator importante a ser

considerado como influéncia na densidade dos MPs em sedimentos. Neste estudo foi
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verificado uma maior concentracdo de MPs e MePs na drea 1, onde havia uma maior
propor¢do de areia média comparado com a granulometria dos grdaos da drea 2 que
apresentou uma maior proporc¢do de areia grossa. Essa observacao foi verificada em outros
estudos como Kazmiruk et al. (2018) que demonstraram, por meio de amostragem em
diferentes dreas costeiras da Columbia Britanica, que maiores concentracdes de MPs foram
encontradas em sedimentos finos, bem como o estudo de Maes et al. (2017) que
encontraram uma relacdo negativa entre o tamanho dos graos dos sedimentos e a quantidade
de MPs nos sedimentos do fundo do mar. Portanto, um conjunto de fatores envolvendo
urbanizagdo, exploragao turistica, granulometria dos graos bem como a influéncia de ventos
e marés podem ter contribuido para a obtencdo de uma maior concentracdo de MPs e MePs
na area 1 com relagdo a area 2.

Com relacdo aos aspectos morfolégicos, as particulas de MPs e MePs apresentaram
uma grande variabilidade envolvendo as formas e cores das particulas de polimeros. O tipo
fragmento foi a mais observada na area 1 envolvendo os MPs e MePs enquanto na drea 2 as
particulas de MPs tipo linha foram mais abundantes e as particula de MePs tipo espuma
foram as mais abundantes o que pode ser inferido ao tipo de atividades antropogénicas que
impactam de forma distinta as duas areas verificadas, sendo a drea 1 e 2 impactadas
semelhantemente pelas atividades de pesca e a presenga dos Porto de Sdo Francisco e Itapo3,
com a diferenca que a drea 1 se encontra mais préximo a urbanizacdo e é mais explorado pela
atividade turistica.

Segundo Turra et al. (2014) a predominancia de determinados morfotipos de MPs em
diferentes praias esta relacionada principalmente aos tipos de atividades antropogénicas
locais. O predominio dos fragmentos é esperado em praias com maiores atividades turisticas
e recreativas devido ao descarte incorreto do lixo pelos turistas. As praias préximas as
indUstrias e portos sdo mais suscetiveis a deposicao de pellets, visto que esses tipos de matéria
prima sao frequentemente transportados por navios e amplamente utilizados em industrias,
a expressiva predominancia dos MPs tipo Pellets na Area 1 do presente estudo pode portanto
ter relacdo com a presenca dos Portos de S3o Francisco do Sul e Porto de Itapoa. As praias
préximas aos rios e com intensa atividade pesqueira tendem a predominar fibras sintéticas,
oriundas principalmente de efluentes domésticos, bem como utensilios utilizados na pesca

(SILLANPAA et al., 2017).
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As cores de particulas de polimeros verificadas neste estudo mostraram uma ampla
variedade o que demonstra semelhanga com os resultados relatados por outros autores
(ABIDLI et al., 2018; BESSA et al., 2018). MPs coloridos sdo considerados um risco a saude da
biota, uma vez que devido a cor dos MPs e MePs, podem ser confundidos como alimento. As
diferentes espécies de animais sdo mais vulneraveis dependendo da cor dos polimeros, como
por exemplo foi demonstrado que os MPs brancos, claros e azuis sdo ingeridos principalmente
por peixes herbivoros (BOERGER et al., 2010; BROWNE et al., 2008). As aves marinhas tendem
a comer MPs de cor clara devido as semelhangas com seus alimentos, como ovos de peixes e
mariscos, MPs brancos com aspecto transltcido sao ingeridos por ostras (DIGKA et al., 2018;
Ll et al., 2018).

O resultado da identificacdo polimérica de acordo com os grupos funcionais
possibilitou verificar nas areas avaliadas por esse estudo a predominancia do polietileno e
polipropileno semelhante ao observado em outras regides como o trabalho realizado por
Tsang et al. (2017) envolvendo matrizes de sedimentos.; uma das causas da predominancia
desses tipos de polimeros segundo Molazadeh et al. (2024) ocorre devido a turbuléncia na
agua que afeta o movimento vertical dos MPs flutuantes, colocando-o em contato com o leito
maritimo. Outro dado importante a ser considerado com relagdo a prevaléncia de polietileno
e polipropileno nos ambientes costeiros é a grande producao desses polimeros que segundo
PLASTIC EUROPE, 2022 foram os tipos mais produzidos nas proporcdes de 26% para
polietileno de alta (PEAD) e baixa(PEBD) e 18,9% para o polipropileno, o que somado
representa 45,2% do total de plastico produzido no mundo em 2022. Essa grande producdo
se deve a ampla aplicacdo principalmente em setores de embalagens envolvendo afabrica¢ao
de filmes, sacolas, tampas de garrafa, caixas de agua, bombonas para uso alimenticio bem
como a fabricacdo de frascos rigidos para produtos de limpeza doméstica, cremes, xampu,
remédios e suplementos além da fabricacdo de tubos para transporte de 4dgua e esgoto,

telhas, galdes, entre outros.

5.4 Conclusao
Este estudo contribuiu com informagdes importantes sobre a ocorréncia de MPs e
MePs em uma regido ainda ndo avaliada com relacdo a esse tipo de impacto antropogénico,

além de contribuir com detalhamento das diferentes caracteristicas dos pontos avaliados
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atribuindo possiveis fatores de entrada e permanéncia das particulas plasticas no ambiente
costeiro de praia.

Os resultados obtidos mostram niveis consideraveis de MPs na area de estudo mais
urbanizada e com maior exploragao turistica ao mesmo tempo que levantou a discussao sobre
outros fatores envolvidos na insercao das particulas de polimeros na regido como a acao de
ventos e marés, bem como os aspectos relacionados a granulometria dos sedimentos. Os
fragmentos constituiram a forma mais comum das particulas de MPs no ponto mais
urbanizado, enquanto as linhas predominaram no ponto menos urbanizado e com menor
exploracdo turistica. A predominancia da composi¢ao dos polimeros do tipo polietileno, o
polipropileno e poliestireno ratificaram resultados ja obtidos em outros estudos e
representou a ampla producdo e utilizacao desse tipo de polimeros pela populagdo mundial.

O estudo realizado contribuiu portanto para uma avaliacdo pontual da contaminacao
pldstica na regido da Praia Grande - SC como forma de somar a outros trabalhos e fornecer
dados para melhor compreensdo da extensdo da poluicdo envolvendo MPs e suas
caracteristicas; no entanto compreender as tendéncias temporais, as variacdes sazonais e 0s
impactos a longo prazo dos MPs, requer monitoramento continuo e coleta de dados durante
longos periodos sazonais. Considerando que os estudos envolvendo a identificacdo de MPs
em sedimentos de praia de longo prazo, a avaliagdo envolvendo variagdo temporal, bem
como a influéncia de fatores como ondas e marés nos processos de deposicdo e retirada em
curto-prazo sao limitados, sugerimos a realizagdo de estudos longitudinais na regido estudada
gue contribuam com informacGes sobre a persisténcia, degradacdo e dindmica de transporte
de MPs na areia das praia . Ressaltamos a partir das limitacdes envolvendo a comparagao
entre os trabalhos envolvendo a tematica, a importancia da mencdo dos fatores relevantes
que podem ter influéncia direta ou indireta na polui¢cdo envolvendo os residuos plasticos bem

como a padronizacdo de metodologias de amostragem, andlises e unidades de quantificacdo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O detalhamento das caracteristicas das areas de estudo envolvendo a poluicao
plastica contribui com informagdes importantes para melhor compreensao dos diferentes
fatores que podem influenciar na ocorréncia e/ou permanéncia de MPs e MePs em uma
determinada regido costeira possibilitando a comparacdo e soma de conhecimento de
estudos envolvendo a ocorréncia de particulas pldsticas em diversas matrizes ambientais;
portanto essa estudo contribui com o detalhamento das caracteristicas do ambiente avaliado
e enfatiza a importancia da realizacdo desse detalhamento.

Ressaltamos a partir das limitacées envolvendo a comparacdo entre os trabalhos
envolvendo a tematica, a importancia da mencdao dos fatores relevantes que podem ter
influéncia direta ou indireta na poluicdo envolvendo os residuos plasticos bem como a
padronizacdo de metodologias de amostragem, andlises e unidades de quantificacdo

Considerando que os estudos envolvendo a avaliagdo da variagao temporal, bem como
a influéncia de fatores como ondas e marés nos processos de deposicao e retirada em curto-
prazo sao limitados, sugerimos a realizacao de estudos longitudinais na regidao estudada que
contribuam com informacdes sobre a persisténcia, degradacdo e dindmica de transporte de
MPs na areia das praia bem como a realizacgdo de mais campanhas de amostragens
envolvendo as aguas marinhas superficiais para melhor compreensdo da concentracdo de

particulas plasticas na regido avaliada.
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APENDICE A - Tecnologia de Rede de Baixo Custo para MPs e MePs em aguas superficiais marinhas (A)
e aguas superficiais do Rio Acarai (B). Embarcacdo utilizada na rebocagem da Rede (C). Imagem da
embarcagao no Rio Acarai (D). Frasco de vidro com amostra de dguas marinhas superficiais (E). Copo

coletor acoplado a rede com amostra dentro da embarcacao (F).

Fonte: Autores (2022).
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APENDICE B - Amostragem de dguas superficiais marinhas com utilizacdo da Rede de baixo custo (A).
Tripulagdo: Mestranda Elisangela a direita, Orientador Prof Dr. Uberson a esquerda e o condutor da
embarcacdo ao fundo da imagem (B). Rede sendo retirada da dgua com a amostra coletada (C).
Tripulagdo: Mestranda Elisangela a direita e Coorientador Prof. Dr. Amarildo a esquerda (D). Imagem
da retirada do copo coletor da rede (E). Imagem do transporte da Rede de baixo custo na embarcacdo

com a tripulagdo: Mestranda Elisangela a esquerda e esposo Marcio a direita (F).

Fonte: Autores (2023).
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APENDICE C - Distribuicdo dos pontos de amostragem no transecto da area 1 e 2 dentro das trés

subdivisdes realizadas ao longo dos 105 m, contemplando as faixas de marés alta, intermaré e maré

baixa.
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APENDICE D - Aspectos paisagisticos do local de amostragem dos sedimentos de areia de praia (A) e
(B). Processo de coleta de sedimento de areia (C)(D). Destaque para o quadro de madeira e palitos de
madeira responsdveis pela delimita¢cdo da profundidade da coleta(D). Amostra sendo acondicionada

em frasco de vidro com tampa rosca de metal (F).

Fonte: Autores (2023).
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APENDICE E - Frascos em estufa de secagem apds higienizacdo (A). Frascos higienizados, secos e
lacrados para realizagdo da amostragem (B). Sedimentos de areia coletados em estufa de secagem (C)
Utensilios utilizados na separagao por tamiza¢cdo dos MPs e MePs em capela (D). Amostra filtrada em

placas de petri na estufa de secagem (E). Particulas de MPs e MePs retidos em peneira inox.

Fonte: Autores (2022).
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APENDICE F - Relatdrios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros
analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent.

Agilent Technologies

Sample ID:P.1.R.2.1 micro Particula 14 Method
Name:C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLa
b\Methods\Library Search Version4.a2m

Sample Scans:32 User:admin

Background Scans:32 Date/Time:12/21/2023 11:29:31 AM
Resolution: 8 Range:4000 - 650

System Status: Good Apodization:Triangular

File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.1.R.2.1 micro Particula 14 2023-
12-21T11-29-31.a2r

Current Sample G19 EPDM-Peroxide cured Warco Run#1

e S

@

e

g

£
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T 1 T T T T [ T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1 T© T T T 1 T 7T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (em-1)

Quality Library CAS# Name

0.90299 Agilent Elastomer Oring G19 EPDM-Peroxide
and Seal Handheld ATR cured Warco Run#1
Library (126)

0.89947 Agilent Elastomer Oring Ethylene Propylene
and Seal Handheld ATR EPR 618337 Run#3
Library (97)

0.89941 Agilent Elastomer Oring G20 EPDM-Peroxide
and Seal Handheld ATR
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APENDICE F - Relatdrios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros
analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent (Continuagdo).

-i- Agilent Technologies

Sample ID:P.1.R.2.2 micro Particula 12 Method
Name:C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLa
b\Methods\Library Search Version4.a2m

Sample Scans:32 User:admin

Background Scans:32 Date/Time:12/21/2023 10:59:25 AM
Resolution: 8 Range:4000 - 650

System Status: Good Apodization:Triangular

File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.1.R.2.2 micro Particula 12_2023-
12-21T10-59-25.a2r

Current Sample Butyl-Branham Laporte Run#5

it T — eyt P AT
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3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (em-1)

Quality Library CAS# Name

0.81034 Agilent Elastomer Oring Butyl-Branham
and Seal Handheld ATR Laporte Run#5
Library (33)

0.79271 Agilent Elastomer Oring Butyl-Branham
and Seal Handheld ATR Laporte Run#4
Library (32)

0.76228 Agilent Elastomer Oring Butyl-Branham
and Seal Handheld ATR
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APENDICE F - Relatérios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros
analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent (Continuagdo).

Agilent Technologies

Sample ID:P.1.R.3.2 micro Particula 3 Method
Name:C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLa
b\Methods\Library Search Version4.a2m

Sample Scans:32 User:admin

Background Scans:32 Date/Time:12/21/2023 11:56:18 AM
Resolution: 8 Range:4000 - 650

System Status: Good Apodization:Triangular

File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.1.R.3.2 micro Particula 3_2023-
12-21T11-56-18.a2r

———— Current Sample Ethylene Propylene EPR 618337 Run#3
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T 1T T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

Library Name
Agilent Elastomer Oring Ethylene Propylene
and Seal Handheld ATR EPR 618337 Run#3
Library (97)

0.77350 Agilent Elastomer Oring Gasket-SBR
and Seal Handheld ATR 10053333 Run#1
Library (136)

0.76155 Agilent Elastomer Oring Ethylene Propylene
and Seal Handheld ATR
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APENDICE F - Relatdrios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros

analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent (Continuagdo).

.
o

LRl L
L ]

. @
.

i Agilent Technologies

Sample ID:P.1.R.6.2 Meso Particula 1

Sample Scans:32
Background Scans:32
Resolution: 8

System Status: Good

Method
Name:C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLa
b\Methods\Library Search Version4.a2m
User:admin

Date/Time:12/27/2023 9:59:36 AM

Range:4000 - 650

Apodization: Triangular

File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.1.R.6.2 Meso Particula 1 2023-

12-27T09-59-36.a2r

—— Current Sample

ETHYLENE PROPYLENE DIENE TERPOLYMER Ethylene 70% diene 4% Pellets

[ e WV'VW—VWWWY
3
&
T | T I I T I I T T I T ] T I | I T T I I T I T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)
Quality Library CAS# Name
0.93234 Agilent Polymer ETHYLENE
Handheld ATR Library PROPYLENE DIENE
(23) TERPOLYMER
Ethylene 70% diene
4% Pellets CAS
25038-36-2
0.89844 ATR Demo Library (41) polyethylene
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APENCIDE F - Relatdrios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros
analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent (Continuagdo).

Agilent Technologies

Sample ID:P.2.R.4.2 Meso Particula 3 Method
Name:C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLa
b\Methods\Library Search Version4.a2m

Sample Scans:32 User:admin

Background Scans:32 Date/Time:12/27/2023 9:50:53 AM
Resolution: 8 Range:4000 - 650

System Status: Good Apadization: Triangular

File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.2.R.4.2 Meso Particula 3_2023-
12-27T09-50-53.a2r

—— Current Sample
—— polyvinyl formal, Formal 82%, acetate 12%, hydroxyl 6% Granular CAS 63450-15-

@
=
: \//
z
£
o
T T T T I I T T | I T T T T 1 T I T | I T T T T T T T T T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)
Quality Library CAS# Name
0.75197 Agilent Polymer polyvinyl formal,
Handheld ATR Library Formal 82%, acetate
(142) 12%, hydroxyl 6%
Granular CAS 63450-
15-7
0.74403 Agilent Elastomer Oring Gasket-SBR
and Seal Handheld ATR 10053333 Run#1
Library (136)




98

APENDICE F - Relatérios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros

analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent (Continuagdo).

. ®
b

.

Len@

Agilent Technologies

Sample ID:P.1.R.6.2 micro Particula 2 Method

Sample Scans:32

Background Scans:32
Resolution: 8
System Status: Good

12-21T09-51-57.a2r

Name:C:\User
b\Methods\Libi
User:admin

Date/Time:12/
Range:4000 -

s\Public\Documents\Agilent\MicroLa
rary Search Version4.a2m

21/2023 9:51:57 AM
650

Apodization:Triangular
File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.1.R.6.2 micro Particula 2_2023-

Current Sample
Bisphenol A epoxy cured with polypropylene glycol, 2 part epoxy

Transmittance

TV

\\WW\M

| I R R N
4000 3500

Quality

0.77975

— T 1T I T T_1_1
2500 2000
Wavenumber (cm-1)

1T
3000

Library

Agilent Palymer
Handheld ATR Library
(6)

I L L AL
1500 1000

Name

Bisphenol A epoxy
cured with
polypropylene glycol, 2
part epoxy

0.76981

Agilent Polymer
Handheld ATR Library
(46)

Hydroxyethyl cellulose
Powder CAS 9004-62-
0
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APENDICE F - Relatdrios dos espectros relativos de transmitancia via FTIR-ATR dos polimeros

analisados na pesquisa, segundo a biblioteca especifica de banco de dados disponiveis pelo fabricante

Agilent(Continuacao)

-2 Agilent Technologies

Sample ID:P.2.R.4.2 micro Particula 2

Sample Scans:32

Background Scans:32

Resolution: 8

System Status: Good
File Location: C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLab\Results\ P.2.R.4.2 micro Particula 2 2023-

12-21711-08-09.a2r

Current Sample

Method
Name:C:\Users\Public\Documents\Agilent\MicroLa
b\Methods\Library Search Version4.a2m
User:admin

Date/Time:12/21/2023 11:08:09 AM

Range:4000 - 650

Apodization:Triangular

Polysulfide Caulking, high CaCOg3 filler

L -

8

g

s

=

T T T T T 1T — T T T T T T 1T 1T T T T T T T T T T T 1T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Quality Library CAS# WET

0.72931 Agilent Polymer Polysulfide Caulking,
Handheld ATR Library high CaCQO3 filler
(129)

0.69940 Agilent Polymer Polyester Rubber

Handheld ATR Library
(102)

Window Caulking, PET
based, Calcium
Carbonate filler,
Window Weld
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APENDICE G - Relatdrio de ensaio da Andlise de solo com classificacdo dos sedimentos de areia de

acordo com sua granulometria da Area 1.

@) Freitag

LAEDRATORIDS

orpr ©

RELATORIO DE ENSAIO

A_113022.2023 Sol 1 1|

Interessado: ANDRE RIBEIRO DO FRADO
Endereco: Rua Rio Belo, 326
CPF: 067.127.159-89

Cidade: Rodeio , Santa Catarina
CEP: B9.136-000
Fone: (47) 9169-3748

DADOS DO LOCAL DE AMOSTRAGEM

Protocolo: 113022.2023 Sol 11

Técnico de Amostragem: Cliente- -

Data Amostragem: 28/092023 - 08:00™

Data Recebimento: 18/12/2023

Data de Emissao do Relatorio: 05/01/2024
AMOSTRA AREIA PONTO 1

Matriz: Solo

Cédigo de de cliente/p de g
Ponto Amostragem: - -

Temperatura Amostra no receb 23,5°C

Plano de Amostragem: A_113022/2023
(FC) - dados fornecidos pelo cliente

PARAMETRO RESULTADO U95%

Areia®™ 91 % .

Arela Fina - (0,25 a 0,125 mm)™ 947% g

Areta Grossa - (1 a 0,5 mm)™ 521% z

Areia Média - (0.5 a 0,25 mm)™ 8516% R

Areia Muito Fina - (0,125 a 0,062 :

mm)™™ 0,16 % -

Areia Muito Grossa - (2 a 1 mm)™ <001 % S

Argila™® 10 %

Argila - (0,00394 a 0,002 mm)™" <0,01 % -

c Tho'™ <001 % -

Silte™" <05%

Silte - (0,062 a 0,00394 mm)™ <001 % -

DADOS EXTRAS DA QUALIDADE DO ENSAIO

PARAMETRO Lo Lp  valorupo FADA DE METODO aTA HNEI:;:(:AO

Areia 05 - 91 s EMBRAPA - 2¢ edigio, 2009 05/01/2024  05/01/2024

ﬁ‘;‘ Fioa-(0.258.0.125 0,01 - 947 - WENTWORTH, 1922 05/01/2024  05/01/2024

Areia Grossa -(1a 0,5mm) 0,01 < 5.21 z WENTWORTH, 1922 05/01/2024  05/01/2024

m Média - (0.5 a 0,25 0,01 : 85,16 > WENTWORTH, 1922 05/01/2024 05/01/2024
Nota 0 SMWW . Stangard Methods for the Warter and Edicso 2.
Nots 62 LQ - Limite de W
Nota 63, Os 4 amosirs FPR-Tb-154, rev 03 Pag.1/2
Mot 04, de. onfarme PR-Th 088 o Solk Wmnmwnmommnmwm

FPR-Th 129 Cadeia de Custdaia ¢ FPR.Th 006 Planc de PR.TE 058 o srude humans

Nota 05 Os métodos Utiizados setld de S00MI0 COM  AOMas

Nota 05, MW”MQ“WMW&M.MMMWWMJ&&WMW

Nota 07 UPS % - Incerfaza expandida relatada 03:a baseads om uma mcerte.

por um fator de K. para um pivel de confangs de apoomadamenta #3 %

Nota G& Fale rolatond do enias s podo Sof MAMALGS RO AIGIT & $AM RANAuMmA aiteracio

Nots 09 MMMM
Hosa 10, As

CRF/SC 6672
assinatura digital

peio chiente 330 dados formecidos peio mesmo.
Note 11 As declarspios de conformidede e11do vijeites 4 eventuais falhas de
resultadcs evmitidios.

41

Dr. Guilherme Freitag
Diretor Técnico

‘ands caba 40 clante ou drpba Mecalizador analivar criticaments o

il Bamsn
Eng. Quimica Délis Wolter Hansen

Gestora de Processos

CRQYSC 13303449
assinatura digital
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APENDICE G - Relatdrio de ensaio da Andlise de solo com classificacdo dos sedimentos de areia de

acordo com sua granulometria da Area 2.

] Distrito Indugtrsa
& i
e/ Freitag .
LABORATORIDS a
& freitag com b
© CRUED ABET | CRESS NOETH
RELATORIO DE ENSAIO A 113023.2023 Sol 2 1
Interessado: ANDRE RIBEIRO DO FRADO Cidade: Rodeio , Santa Catarina
Enderegn: Rua Rio Balo, 326 CEP: 89.136-000
CPF: 067.127.159-89 Faone: (47) 9169-3748
DADODS DO LOCAL DE AMOSTRAGEM
Protocolo: 113023.2023_Sol 2 1 Técnico de Amostragem: Cliente- -
Data Amostragem: 28092023 - 10:00™
Matriz: Solo Data Recebimento: 18/12/2023

Data de Emissao do Relatorio: 05/01/2024
Codigo de amostra de clientef/ponto de amostragem: AMOSTRA AREIA PONTO 2
Ponto Amostragem: - -
Temperatura Amostra no receb 23,5°C
Plano de Amostragem: A 1130232023
(FC) - dados fornacidos pelo cliente

PARAMETRO RESULTADO L95%

Areia™" 95 %

Areia Fina - (0,25 a 0,125 mm)™' 057 %

Areia Grossa - (1 a 0,5 mm™ 66,63 %

Araia Madia - (0.5 a 0,25 mm)™" 12,50 % H
;r;?:::m‘tu Fina - (0,125 a 0,062 0,01 %

Areia Mufto Grossa - (2 a 1 mm)™" 0,30 %

Argita™" 6% -
Argila - (0,00384 a 0,002 mm)™ <0,01 %

Cascatho™" <0,01 %

Silte™" =0.5%

Silte - (0,062 a 0,00394 mm)™" <001 %

DADOS EXTRAS DA QUALIDADE DO ENSAIO

ARAMETR ALOR Lipn _FAIXA DE £10 DATA DATA

B o 1 Lp v R TRABALHO M o INICIO FINALIZACAO
Araia 0.5 S a5 : EMBRAPA - 24 edigo, 2009 050172024 050172024
;m‘“'""’f Fiae-{0,25a'0,125 0,01 . 0.57 - WENTWORTH, 1022 050172024 05/01/2024
Areia Grossa-(1a 0,5mm) 0,01 = 86,63 E WENTWORTH, 1922 05/01/2024  05/01/2024
m’““: Mdia: (0.5:0.0,25 0,01 . 12,50 . WENTWORTH, 1922 05/01/2024 05012024

MNota 01, SMWW - Standard Methods for the of Water and , Edigao I3,

Nodg 62 L - Limitg dg Quantificagio

Mot 33 Os resuitsdos refs & mmosira FPR-Th-154, mna, Pag.1j2

Mots 04. Procedimentos de Amostragens coafarme PR mosummpesm o Residuos SolidosLiquidas, PR-Th 077 Amostragens de Alkmentas e Swabs, PR-Th 072 Amostragens Ambien

FPR-Th 125 Cadeis de Custddia ¢, FPR.Th 006 Flano de A PARTE 068 g ammp‘mnﬁhmnl.
Nore 05 Os méfodos uiizedos eslfa de seordo com  mammes - s,
Nota 05 Este Relaidno de Ensaio é wilido com wma das a sua pode ser nﬂﬂhﬂhfnﬂﬂllmf

Nota 0F. USS % - Incarters expandica relatacs estd besesds em uma incevieza comivnads, muttipheade por wm falor de abangénoe K. pars um nivel de confisnga de aprocmadaments 98 %:
Nola 08 Esta mistdeo de ensalo 55 pode sermpoduzido por infaim @ sam nanhrms altempso.

Nota 02 (PE) Servigo provido exformaments.

Motz 70, Az informagées de amostragsns re pio cliente pelo mesmo.

Mote 71, Ay declerapios de copformidatie Srtde sujeites « srentuain fnhas de interprancdo, 5o do cardner fformptire/orfentativo, onde cabe 4o clignte o Srpdo Frealador analivar criticarmange o4
resuitados emitidor.

41 Ol

Eng. Quimica Delis Wolter Hansen

Dr. Guilherme Freitag Gestora de Processos
Diretor Técnico CROYSC 13303440
CRFISC 6672 assinatura digital

assinatnra digital
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APENDICE H - Publicagdo de poster cientifico na AGRIFOOD PLAST - INTERNATIONAL CONFERENCE ON
MICRO AND NANO-PLASTICS IN THE AGRI-FOOD CHAIN, Piacenza, Italia (2023).

AGRIFOODH¥%11

INTERNATIONAL CONFERENCE ON MICRO AND
NANO-PLASTICS IN THE AGRI-FOOD CHAIN

MICROPLASTICS IN MARINE WATER: SAMPLING TECHNIQUE, EXTRACTION AND IDENTIFICATION
OF POLYMERS BY STEREOMICROSCOPY AND FTIR-ATR SPECTROPHOTOMETRY

Elisangela Silva Lopes Ricardo!, Uberson Boaretto Rossa', Amarildo Otavio Martins2, Cristiano Casucci®, Costantino Vischetti3,
Gianluca Brunetti®, Arianna De Bernardi®, Enrica Marini®, Francesca Tagliabue®

1 Federal Institute of Education Science and Technology Catarinense, Santa Catarina, Brazil
2 Federal University of Santa Catarina, Santa Catarina, Brazil
3 Marche Polytechnic University, Ancona, Italy

INTRODUCTION

The oceans are one of the final destinations of the vast majority of
plastic waste; in this sense, microplastics represent a major
environmental challenge and have a global impact on diverse
ecosystems. Microplastics have dimensions of less than 5mm,
characterized as solid residues of difficult degradation due to their
polymeric properties involving functional groups, stable chemical
bonds and their hydrophobicity related, therefore, to little chemical
interaction in aqueous media; added to the capacity to adsorb
potentially toxic substances in the surrounding aquatic
environment, amplifying the dispersal potential of micro and
macro pollutants.

OBJECTIVES

Evaluated the presence of microplastics in marine waters in the
northern region of the Coastline of Santa Catarina, through
sampling, opening, preparation, characterization and identification

of polymers.
B ) : [

A

i
Figure: Stereomicroscope attached to camera and software for image
treatment (A) and microplastic fragments observed in 40-fold increase.
(B)polyethylene 0.8mm; (C)styrene 0.2mm; (D)polyethylene 1.2mm;
(E)polyethylene 1.4mm; (F)polyethylene 4.3mm; (G)Polyethylene 3,0mm;

METHODOLOGY

The opening and preparation of the samples promoted the
separation of disruptors from the matrix using alkaline
potassium hydroxide solutions, reducing natural errors with
polymers classified as false-positive. Polymeric
characterization and identification was performed by infrared
spectroscopy with Fourier transform coupled to the total
attenuated reflectance module (FTIR-ATR), allowing
spectroscopic identification of polymers: polypropylene,
polyethylene, cellulose and butadiene-styrene copolymer.

DISCUSSION

The interpretation of the spectra was made according to the
characteristic signs of the literature, as well as the signals of the
internal standard spectra of the Agilent data library with
accuracy of 75%, 92%, 82% and 95% for the polypropylene

spectra, polyethylene, styrene-butadiene copolymer and
cellulose respectively.
i |
- | T
L U L - \‘||‘ | ‘l‘
A B l"
— .
| [ I 1 p T
2 | 5

Figure: FTIR-ATR transmittance spectrum with spé'éi-rlal- écanning from
650 to 4000 cm'. Polypropylene polymer (A); Polyethylene polymer
(B); Styrene-butadiene (C) and Cellulose polymer (D).
CONCLUSIONS

The work carried out contributes to the evaluation of an area not
yet studied in relation to the presence of microplastics in marine
waters, at the same time as a detailed description of the

(H)cellulose 1,7mm; (I)cellulose 1,8mm; (J)polyethylene 1,4mm; analysis methodologies of microplastics that followed the
(K)polyethylene 1,9mm. protocols, with modifications related to the techniques of
opening and preparing samples via density separation.
1 1] Mestrado Profissional Epar!imento
[ 11 UNIVERSITA di Scienze Agrarie,
EE®E INSTITUTO FEDERAL TECNOLOGIA POLITECNICA Alimentari
BB  Catarinense E AMBIENTE DELLE MARCHE ed Ambiental

D3A
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Development of a low-cost system for sampling microplastics in
water

A sampling system for microplastics in water was developed using low-cost materials based on the international standard protocol of the National Oceanic and
Atmospheric Administration with the use of a nylon sampling net fixed to a treated wood structure and with plastic tubes responsible for buayancy. The sampling
was done in marine and fresh waters off the coast of Santa Catarina, using boats as trailers in order to collect samples along the coastal strip. The structure
developed showed excellent performances regarding stability and robustness during the sampling process. The analysis and characterization of the microplastics
was done within the protocol recommendations using separation sieves. The developed system can be used in environmental monitoring involving the sampling
of microplastics in water, added to its cost-benefit ratio and accessibility for professionals in the area.

Palavras-chave: Microplastics; Sampling; Water; Ocean; Rivers.

Desenvolvimento de um sistema de baixo custo para amostragem de
micropldsticos em dgua

Foi desenvolvido um sistema de amostragem de microplasticos na dgua utilizando materiais de baixo custo com base no protocolo padrdo internacional da National
Oceanic and Atmospheric Administration com o uso de uma rede de amostragem de nylon fixada a uma estrutura de madeira tratada e com tubos plasticos
responsaveis pela flutuabilidade. A amostragem foi feita em aguas marinhas e doces no litoral de Santa Catarina, utilizando barcos como reboques para coleta de
amostras ao longo da faixa litor3nea. A estrutura desenvolvida apresentou excelentes desempenhos quanto A estabilidade e robustez durante o processo de
amostragem. A andlise e caracterizac3o dos microplasticos fol feita dentro das recomendacBes do protocolo usando peneiras de separacdo. O sistema desenvolvido
pode ser utilizado em monitoramento ambiental envolvendo a amostragem de microplasticos em dgua, somado a sua relagao custo-beneficio e acessibilidade para
profissionais da drea.

Keywords: Microplasticos; Amostragem; Agua; Oceano; Rias.
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Development of a low-cost system for sampling microplastics in water
RICARDO, E. S. L.; MARTINS, A. O.; ROSSA, U.

INTRODUCTION

Monitoring marine environments with respect to the presence of plastic litter enables a much-
needed assessment of the extent and impacts of marine plastic litter, which makes it possible to design
mitigation actions as well as to evaluate their effectiveness. However, for effective monitoring routines, it is
essential to use standardized and reliable sampling and sample characterization methods (GESAMP, 2019).

Plastics are polymers but not all polymers are plastics, they are mostly obtained from fossil fuels
(UNEP, 2018), formed by monomeric units linked together forming long polymer chains; however, some
plastics, such as drop-in bioplastics, can be obtained in an unconventional way through biological bases,
(BARBATO et al., 2022) therefore are hybrid versions of traditional plastics.

Plastics are widely present in nature, creating a major challenge to society and the global economy,
impacting soils, freshwaters and oceans with macro, micro and nanoplastic contaminations (MURPHY et al.,
2016) (HAMILTON et al., 2019); where human ingestion of microplastic particles ranges from 74 to 121,000
particles per year (COX, 2019).

Microplastics were first observed in North America along the New England coast in the 1970s
(CARPENTER et al., 1972), stemming from the exploitation of fossil fuels and the large-scale production of
plastics starting in the 1950s. To categorize plastic fragments, a classification based on polymer sizes is
commonly adopted classifying polymer waste into macro-plastics (1000-25 mm), meso-plastics (25-5 mm)
and microplastics (< 5mm) (GESAMP, 2019); therefore, microplastics are plastic particles smaller than 5.0
mm in size (MOORE, 2008).

Regarding their origin, microplastics are classified into primary and secondary. Primary microplastics
are the fragments of polymers that are introduced into the environment in (dimensions smaller) than 5mm,
they are present in consumer materials such as microspheres used in cosmetic products (LEl et al., 2017) and
microfibers of fabrics from fabric washing (GALVAO et al., 2020). Secondary microplastics are small fragments
that are indirectly introduced into the environment by the degradation of pieces through physical, chemical,
and biological processes that result in the fragmentation of plastic debris (ANDRADY, 2011).

The presence of plastic waste in the oceans has grown significantly, and according to estimates the
amount of plastic waste entering the oceans annually is between 4.8 and 12.7 million metric tons (JAMBECK
et al., 2015). World plastic production in 2020 was 367 million tons® and according to a report published by
WWEF in 2019, 75% of all plastic produced has already become waste (HAMILTON et al., 2019). Plastic waste
accounts for up to 80% of all waste found in the oceans (UNEP, 2016), and has been recognized as a global
problem (LI et al., 2021) by governments and international environmental organizations since the 1990s
(MASURA et al., 2015). Marine environments act as the destination of natural and anthropogenic waste and
are one of the most researched ecosystems in relation to pollution involving plastics.

Research involving microplastics worldwide is concentrated in a higher percentage (86%) in North

America, Europe, and Asia (AJITH et al., 2020). The amount of research conducted in Latin America regarding

1 hittps://plasticseurope.org/knowledge-hub/plastics-the-facts-2021/
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Development of @ low-cost system for sampling microplastics in water
RICARDO, E. 5. L.; MARTINS, A. O.; ROSSA, U.

the occurrence of microplastics has increased in recent years, and Brazil stands out as the country that has
been developing the most research in the area (KUTRALAM et al., 2020).

Studies involving the development of protocols for sampling, opening, sample preparation, and
characterization of microplastics have been carried out and developed; however, the lack of standardization
and normatization makes it impossible to carry out comparative monitoring studies about microplastics in
environmental matrices with the aim of establishing a cohesive baseline that allows monitoring programs to
be implemented (GRILLO et al., 2022).

Recently the protocols developed by the Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine
Environmental Protection (GESAMP, 2019) and National Oceanic and Atmospheric Administration (MASURA
et al., 2015) are referenced and enable the standardization of procedures involving research in the area of
plastic waste. Due to the difficulties inherent in the process of sampling representativeness of microplastics
in agueous matrices, the protocol developed by NOAA presents as an alternative the adaptation of a Néuston
net (Figure 1) commonly used in plankton sampling, therefore the analysis of microplastics in waters is
possible by the adaptation of a sampling system of aquatic microorganisms (Néuston nets) involving

protocols for the evaluation (CETESB, 2012).

W s

Figure 1: Néuston net (sampling aquatic microorganisms) and collecting cups.

Adapted Neuston nets have been one of the most used sampler options for capturing microplastics
and mesoplastics (GESAMP, 2019), with the net mesh aperture used ranging in size from 50 um to 500 pum,
with 330 pm being most commonly used (HIDALGO et al. 2012). The adaptation of a floating system (Figure

2) on a trailer involving boats has shown excellent results according to the NOAA protocol.

Figure 2: Floating sampler attached to a Neuston net coupled to a trailer (boat) in waters.
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Development of a low-cost system for sampling microplastics in water
RICARDO, E. 5. L.; MARTINS, A. O.; ROSSA, U.

REPORT

Low-cost materials were used to construct the microplastic sampling system (Table 1). A nylon net
whose material is not easily susceptible to changes and deformities with 300 um openings, similar to the
Néuston net, was used as the drag system. The development of the Low Cost Microplastic Net was intended
to make the sampling of microplastics in waters accessible and feasible, considering the ease of acquisition
of the materials needed in the construction, added to the excellent results acquired.

The construction of the Low Cost Microplastics Net system was based on the principle of buoyancy
using PVC pipes, observing the pipe sizes in relation to the dimensions of the wooden structure to facilitate
stability (Figure 3); emphasizing that the pipes should be properly sealed with PVC plastic adhesive plugs and
internal insulation with silicone, so that water infiltration into the buoyancy system does not occur.

The collecting cup was fixed to the lower end of the net by a clamp (Figure 3), and constructed from
the end of a PVC pipe with a side window where the opening was made with a drill and cup drill bit and fixed
with rivets. The collecting cup has holes sealed with nylon mesh (300 um) to reduce the accumulation of

water inside where it will retain the microplastics.

o

Figure 3: Low-cost Net for Microplastics and the collecting cup attached to the net.

In the front part of the Microplastic Low-Cost Net (Figure 4), 3 holes were drilled to fix the nylon
ropes with approximately 50 cm in length in order to keep the system horizontal during towing. The pipe
buoyancy system (Figure 4) was made with a lateral inclination of approximately a 30° angle in relation to
the central wooden structure, so that the water blade can enter the net and increase stability in surface
waters. The central rectangular wooden structure treated with marine varnish (Figure 4) was made with

dimensions 50x30x15 cm mounted with screws, where the net was fixed with nylon ties.

[E TSR

Figure 4: Front view of the Low-Cost Microplastic Net made of wood treated with marine varnish coupled with a
Neuston net and PVC pipes responsible for buoyancy.
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The PVC pipes were attached to each other (Figure 5) in a sequence of nylon ties in order to provide

mechanical stability during the towing process in the waters.

gL =
Figure 5: Side view of the PVC buoyancy system and attachment with interlaced clamps for added strength.

Table 1 lists the materials used to make the Low-Cost Microplastic Net; the materials were purchased

from easily accessible, low-cost building supply stores.

Table 1: List of materials for the construction of the RBCM system.
Quantities Materials used for construction
pine wood with dimensions 50 cm x 15 cm
pine wood with dimensions 30 cm x 15 cm
pine wood with dimensions 40cm x 7 cm
french screws with hexagonal thread and arroela 5 mm x 16mm.
fixer screws for wood 4,5mm x 60mm
75mm pipes with dimensions of 50cm
75mm pipe plugs
75mm pipe with 30 cm dimension (needs to be the end of the pipe for better clamping)
self-locking nylon clamps 3mm x 200mm
1.5m of 0.3mm nylon mesh
2emdi eyelets
80 cm of cotton fabric
rivet units
meters of nylon braided rope 1,5mm
50 mi marine varnish

v o oo | foo | e | B [ | 1 |00 foo 0o | Mo f o

RESULTS AND DISCUSSION

The sampling tests in aqueous matrices for microplastics were done in marine and fresh waters
(Figure 6) during a circuit of approximately 3 km in different sampling campaigns in the northern region of
the coast of Santa Catarina. The Microplastic Low-cost Net was coupled to a motor-driven sport fishing dinghy
model boat using nautical nylon ropes for towing.

The Low Cost Microplastic Net, because it is constructed of lightweight materials, was easy to handle
during insertion and manipulation inside the vessel; excellent results of buoyancy and mechanical strength
were observed without any modification of the structure during and after the sampling processes.

The Low Cost Microplastic Net makes it possible to sample water depths of approximately 40 cm.
Taking into account the net opening and the speed of the boat it is possible to calculate the volume of water
sampled.

Figure 7 shows the volume sampled in the collecting beaker of the Low Cost (Net) for Microplastics,
as well as a comparative study of samples according to the NOAA protocol, the samples were transferred to

(glass jars with screw lids). It should be noted that after collection, the collection beaker should be rinsed
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with deionized water for total transfer of the samples, aiming to remove all material in suspension contained

therein.

The samples obtained from the collection were taken to the laboratory and proceeded to the
separation process according to the NOAA protocol. One of the first steps of the protocol involves sieving
(Figure 8) using sieves (5.6, 1.0 and 0.3 mm) to separate the materials that are in the surface waters, with

the objective of obtaining possible fragments smaller than 5 mm, characteristic of microplastics.

CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES

The Low Cost (Microplastic Net) is intended to make the sampling of microplastics in surface waters
feasible and therefore affordable; highlighting the ease of acquisition of materials and construction of the
sampling system, added to the excellent results acquired in marine waters and rivers. The materials used
were purchased in commercial stores in the area of construction; therefore, with relatively low costs
compared to the acquisition of an imported sampling system according to the NOAA protocol.

The Low-cost Microplastic Net, because it was built with light materials, was easy to handle during
the manipulation in the vessel; excellent results of buoyancy, stability and mechanical resistance were
observed without any modification of the structure during and after the sampling processes. The collecting
cup retained with excellent results the sampling of microplastics in the surface water slide.

Therefore, the Microplastic Low-cost Net is indicated as an alternative for the sampling of
microplastics in agueous matrices both marine and in surface water in rivers. Enabling the realization of the

monitoring of microplastics in waters in view of the urgent need for monitoring of the anthropogenic impact
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on aquatic environments by research institutes and environmental monitoring and control agencies, among
others. The work will be continued under the NOAA protocol involving separation and identification through
microscopic and FTIR spectroscopic characterization, as well as monitoring of surface waters in cooperative

work.

a y ¥ 4 E \ X\ i ¥ - & ¥ J < '
[ — ¢ |; . Il I r //
Figure 8. NOAA protocol sieve separation process and sample separation obtained after sampling by the Low-cost Net
for Microplastics with fragments smaller than 5 mm.
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trabalho de mestrado.
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Anadlise e Avaliagdo da Presenga de Microplasticos e Mesoplasticos em
Matrizes Ambientais de Aguas Marinhas Superficiais e Sedimento de

Areia na regido da Praia Grande em S3o Francisco do Sul - SC

Bidloga ElisAngela Silva Lopes Ricardo

Orientador: Prof. Dr. Uberson Boaretto Rossa
Coorientador: Prof. Dr. Amarilde Otdvie Martins
Coorientador: Prof. Dr. Eduardo A. Werneck Ribeiro

Contextualizacao

Os plasticos s3o materiais poliméricos compostos por moléculas organicas derivadas
comumente de petrdleo caracterizados por possuir resisténcia praticidade e baixo custo(DA
COSTA et al., 2016).

A producdo e comercializacdo dos plasticos iniciou-se no século XIX e a partir de 1950 sua
produgdo apresentou uma significativa expansdo com aumento de 1,7 para 322 milhGes de
toneladas entre 1950 e 2016 chegando em quase 400 milhdes de toneladas de plastico
produzido em 2022 (PLASTICS EUROPE, 2023)

Principais tipos

de plasticos:

Contextualizacdo

. Examples of marine litter
Observados pela primeira vez na década de B

setenta (CARPENTER; SMITH, 1972). i

. fas - 3 Mega

O termo microplasticos (MPs) so foi
incorporado aos trabalhos cientificos em im
2004 (THOMPSON et al., 2004).

Macro
Microplasticos s3o particulas plasticas 1T 25mm
inferiores a 5 mm os Mesoplasticos (MePs)
entre 5 mm e 25 mm (NOAA,2009; Mesa
GESAMP,2019).

- . s = Py 5 mm

Classificacdo: Primarios e Secundarios
(GESAMP, 2019). Micro

Fonte: GESAMP (2019)

Contextualizagdo

I ——

Groundwates

Fonte: P. Wu et al.{2019).
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Objetivo Geral

Analisar a presenga de MPs e MePs em amostras de matrizes ambientais
envolvendo aguas marinhas superficiais, sedimentos de areia de praias na regido
da Praia Grande, localizada no municipio de Sdo Francisco do Sul - SC, bem como
realizar sua identificagdo qualitativa utilizando microscopia otica e
espectrofotometria de infravermelho (FTIR- ATR).

Objetivos Especificos

Analisar a presenga de fragmentos de MPs e MePs utilizando microscopia ética.

Classificar os fragmentos de MPs e MePs segundo os aspectos morfologicos
envolvendo cor, tipo e tamanho.

Analisar e identificar os tipos de polimeros via espectroscopia de infravermelho
(FTIR- ATR).

Capitulos

Capitulo 1 - Desenvolvimento de um sistema de baixo custo para amostragem de
microplasticos e mesoplasticos em aguas superficiais

Capitulo 2 - Microplasticos na superficie de aguas marinhas da costa de Santa Catarina
(Brasil): Identificagao por ester: i opio e espectrofotometro FTIR-ATR

Capitulo 3 - Ocorréncia, caracteristicas e identificagdo via FTIR-ATR e estereomicroscopia
de microplasticos e mesoplasticos em sedimentos de areia de praia em Sdo Francisco do
Sul (Brasil)

Capitulo 1 - Desenvolvimento de um sistema de baixo custo para
amostragem de microplasticos e mesoplasticos em aguas superficiais

Alternativa para a amostragem de MPs e
MePs em matrizes aquosas com a finalidade
de tornar viavel e, portanto, acessivel a
amostragem em aguas superficiais;
ressaltando para a facilidade de aquisicdo
dos materiais e a descricdo detalhada da
construgdo do sistema de amostragem

Fonte: Autores (2022)
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Material e Métodos

SISTEMA DE
FLUTUABILIDADE

[> COPO COLETOR

ESTRUTURA EM
MADEIRA

Fonte: Autores [2022).

Resultados

<1 superFICIAISDO [>

et RIO ACARAI

AGUAS
SUPERFICIAIS
MARINHAS

Conclusdes

Materiais leves e de baixo custo

Facil manuseio durante amostragem

Excelentes resultados de flutuabilidade
e estabilidade

Resisténcia mecanica

Retencdo dos residuos presentes nas
aguas superficiais

Produgdo Cientifica

Development of a low-cost system for sampling
microplastics in water

Trabalho publicado como Nota Cientifica na
Revista Naturae http://doi.org/10.6008/CBPC2674-
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Capitulo 2 - Microplasticos na superficie de aguas marinhas da
costa de Santa Catarina (Brasil): Identificacdo por
estereomicroscdpio e espectrofotémetro FTIR-ATR

Avaliagdo qualitativa da contaminacdo envolvendo a
presenca de MPs em aguas marinhas superficiais na
regido da Praia Grande em S30 Francisco do Sul —SC

Amostragem, caracterizagdo e identificagdo dos
polimeros baseado em protocolos de referéncia do
GESAMP (2019) e NOAA (2015).

Amostragens entre Junho e Outubro rors
(2022) - Localizagao:

Fonte: Google Earth com modificages da
autores (2022)

e A
= =2

Material e N_Iétol:los

Separagio por tamisag3o

Identificacdo dos
polimeros por FTIR-ATR

Analise morfologica Separagao por densidade
i * ey |

- .

Resultados e Discuss3o

Nas trés campanhas de amostragens foram avaliados 900 m? de dguas marinhas superficiais nos
guais foram observados 11 particula de MPs e 1 de MePs totalizando uma concentragcao de
0,012 particulas por metro clbico

A concentragdo de MPs de 0,01 particulas m™® obtida pelo estudo realizado foi menor em
comparagdo com outros estudos realizados no Brasil envolvendo a avaliagdo de MPs em aguas
marinhas como CASTRO et al. (2020) (1,01-56,33 item m™®) e OLIVATTO et al.(2019) (1,4-21,3
item m-2).

As concentraces de MPs na Ameérica Latina sdo altamente variaveis. A variagdo de
concentragoes pode estar relacionada a fatores como diferencas climaticas durante a
amostragem, protocolos de amostragem, quantificacdo, localizacdo, entre outros. ORONA-
NAVAR et al.(2022).
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Resultados

Polietilenc

- &

Polipropilenc

A caracterizacao visual envolvendo
cor e formato da linha foi decisiva
para a identificagio de uma fibra

cm OAS p. sccagem o
i

artificial de celulose (COMMNEA-
0,8 mm 3.0 mm 23,8 mm 1L.3mm STANCU et al., 2017). Esses dados
confirmam a importancia da
Estireno-butadieno Celulose utilizagdo tanto da etapa de
visualizagio quanto da identificagdo
\ espectroscopica.
0.2 mm 0.2 mm 1.7 mm 1.8 e
Fonte: Autores (2022)
. -
Resultados e Discussao
Local ""’"""""9_‘;"::,: g e Tdentificaghio C“’ﬁ:’:‘:‘“" Quantificagio
Apun superficinl em frascos e
Bain de Guanabara/RI¥ pldsticos flutuantes com rede Inspegdo visual ATR-FTIR 14 liens caracierizados.
de pesca
Agua superficial com rede
Bafu de Guanabara/RJ de plincton 200 e 64 e Mictoscopia dptica W-FTIR 06411 MPm*
néuston 64 gm
Agua superficial com rede do
plincton 120 um; separagio
Niterdi/RI com solugo de NaClL filiaglio  Microscopia dptica ATR-FTIR 1309 itens (T.62 itens m ')

Asquipélagos Sho Pedro o
%o Pl PE

Rede de plancion de 300 jim

Microscopia optica

99 MP e 22 itens plisticos
147,27 das amostras
contaminadas com
pldsticon)

Argiipélagos Sio Pedro e
530 Puulo/PE

Rede de plincton de 300 jpm

Microscopia Gptica

71 itens (1

m 100 ety

2/BA e Trindade/ES

le Fernando de Noronha/PE,

Redde manta de 300 jam:
[ —

Microscopaa dptica

243 panfculas plisticas
(1,52 parifculas poe rede)

Litosnl do Atlintico entne
Maranhiio ¢ Ceard

Redes de plincion de 120 e
300 pm

Microscopia dptica

Lk MP
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0,02 MP m !
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Fonte: Montagner et al (2021}

Resultados e Discuss3do
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;"' - - Ampla variagao das caracteristicas fisicas em relagdo a
cares, tipos e tamanhos; com variadas dimensdes de
S particulas € atribuido processo de degradacgio;
h portanto a importancia da adocdo de critérios de
_§ classificagdo baseados em caracteristicas fisico-
i.., quimicas em estudos envolvendo classificacio de MPs
H ( FRIAS et a/.,2019).
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Resultados

Tipos de Polimeros
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Proportion (% af pelymers by type)

o
1

33,3 %
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Ceilulose

Devide a superficie dos MPs ser
tipicamente irregular, os espectros de
FTIR-ATR sd@o geralmente de melhor
qualidade em comparagdoc com os
espectros obtidos no modo de refletdncia,
porém, a principal desvantagem do FTIR-
ATR €& a necessidade de contato
superficial entre a amostra e o cristal ATR,
exiginde um preparo técnico adegquado
do operador durante o manuseio das
amostras (SHIM et al.,2017).
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Micropldsticos na superficie de aguas

marinhas da costa de Santa Catarina ABSTRACT

(Brasil): Identificacao por

estereomicroscépio e espectrofotémetro .
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: showing excellent results in terms of buovancy. stability sad mechanical strength. The
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KEYWORDS: polymers, water. waste, methodology, monitoring
Conclusdes

O trabalho contribuiu para a avaliagio de aguas superficiais marinhas de uma area ainda nao
avaliada em relagdo a presenca de MPs, e ao mesmo tempo descreveu detalhadamente as
metodologias de analise de MPs para fins de reprodutibilidade, integrando os protocolos
desenvolvidos pelo GESAMP e NOAA com outros importantes trabalhos relacionados as
técnicas de purificagdo para obtengdo de resultados mais eficientes envolvendo a digestdao das
amostras e separagao por densidade.

A interpretacdo dos espectros de particulas coletadas do meio ambiente é muito desafiadora
devido a degradagao, envelhecimento ou revestimento de particulas com biofilmes no entanto
a técnica FTIR-ATR apresentou resultados eficientes na identificacdo de particulas,
apresentando precisdo, agilidade e facilidade no preparo das amostras.

S3o necessarias mais pesquisas na regido em diferentes épocas do ano envolvendo estudos
quantitativos que contribuam para o monitoramento da presenc¢a e distribuicdo de MPs, bem
como o desenvolvimento de metodologias apropriadas para diferentes matrizes ambientais
com o objetivo de alcangar um bom nivel de padronizacdo e validagdo das analises dos
deputados.

Capitule 3 - Ocorréncia, caracteristicas e identificagcdo via FTIR-ATR e
estereomicroscopia de microplasticos e mesoplasticos em sedimentos
de areia de praia em S30 Francisco do Sul (Brasil)

Ocorréncias de particulas envolvendo Microplasticos
(MPs) e Mesoplasticos (MePs); envolvendo dois pontos
com caracteristicas heterogéneas quanto a urbanizagio
e a exploragdo turistica bem como granulometria dos
sedimentos.

Amostragem, caracterizagdo e identificacdo dos

polimeros.

Fonte: Autores (2023)
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Material e Métodos

Amostragens Outubro (2023) -
Localizagdo: Praia Grande em S3o
Francisco do Sul - SC (Brasil)

Fonte: Google Earth com modificagdes
dos autores (2023).

Amostragem

Divisdo dos sitios de amostragem em
trés areas de marés. Maré alta,
Intermaré e Maré Baixa.

As trés areas de maré foram
subdivididas em trés onde foram
coletadas duas amostras totalizando
36 amostras nos dois sitios de
amostragem

Utensilios para realizacdo da
amostragem: quadro de madeira 50
cm x 50 cm, frasco de vidro tampa de
metal e pa de metal.

Secagem das
amostras de areia

Identificagio dos tipo de
;nlirﬂc_r_u por FTIR-ATR

Avaliagio morfolégica

Secagem do filtrado

por -mrcnmimu:dilu ____em estufa

densidade

o

Sistema de filtragao
& vicuo

Material e Métodos

Andlise de Dados

Teste de normalidade: Shapiro-wilks.

Wilcoxon-Mann-Whitney (U): diferengas quantitativas entre as duas
areas de amostragens.

Kruskal-Wallis (KWT): diferenga quantitativas entre as diferentes faixas
de marés

Para todos os testes a faixa de confianga foi de 95% com nivel de
significdncia de 5% (relacionado ao valor de p < 0,05).

As analises estatisticas foram realizadas no software JAMOVI versio
2.2.5,

jamovi =

Versio 2.2.5
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Resultados e Discussdo

Neste estudo, foram coletadas um total de 616 particulas envolvendo MPs e MePs nas duas areas
avaliadas. A grande maioria das particulas obtidas com aproximadamente 81,17% apresentaram
tamanho inferior a 5mm, portanto classificadas como MPs, e 18,83% entre os tamanhos 0,5 mm a
25 mm sendo classificados como MePs.

Area 1: MPs (70,44 particulas m? com relagio a drea e 7,04 particulas Kg* com rela¢io a massa) e
MePs (25,11 particulas m2 ou 2,51 particulas Kg!). Area 2: MPs (19,11 particulas m2ou 1 ,91
particulas Kg*) e MePs (6,67 particulas m? ou 0,67 particulas Kg?).

Devide a falta de padronizagdo envolvende metodologias de amostragem e o uso de diferentes
unidades de medida (CARVALHO et al., 2021) optou se pela utilizagdo de duas unidades de medida
para representar as concentragbes obtidas.

A Ameérica Latina, apresenta uma ampla variacdo de concentracio entre 0.000029 a 88,224
particulas m e 0,004 a 660 particulas Kg! de sedimento seco amostrado (Fernandes et al,, 2022) .

Particles m”

Resultados e Discuss3o

Abundancia de MPs e MePs
[Areas 1 e 2)

. A &drea 1 apresentou uma maior
concentragdao de MPs e MePs com
relacdo a area 2. A drea 1 se caracteriza
por ser mais urbanizado e de maior
exploragdo turistica o que corrobora com

Area estudos que relatam uma relagdo direta e
%) positiva da urbanizacio, atividade

| -l
i ’ turistica e de pesca com uma maior
densidade de residuos plasticos nas
regiGes costeiras. (ABDELKADER et al.,
=
T

60~

40=-

™
a8
1

' 2023).

(= —

T
MPs MePs

Particles m™

™
8
1

60—

&
8
1

Resultados e Discuss3o

Abundancia de MPs e MePs por faixa de maré A abundancia de particulas MePs nas
faixas de maré baixa, intermaré e maré
alta apontou uma diferenca significativa
(valor de p < 0.012 ) enquanto as
particulas de MPs n3o apresentaram
diferenga segundo teste Kruskal-Wallis
. Tide (valor de p < 0.395).

- : {I":lc'_‘::‘l!ual

= Low A associagdo de varios fatores pode estd

associado a diferenca obtida nas

diferentes faixas de maré, como a

-- morfologia da praia, o tipo de correntes

| -_.__._ maritimas e ventos predominantes bem

T T como a proximidade ou distancia da

atividade humana recorrente (GODOY et
@l.,2020)

Mps MePs

Number of paricios

1m0

Resultados e Discussdo

Formas de MPs e MePs Area 1:
(Areas 1 e 2) MPs-Fragmentos (49.7%) seguidas de
Pellets (44,13%). MePs - Fragmentos
(82,52%) seguida de Linha (2,19%).

Area 2:

MPs-Linha(67%) Fragmento (15,45%).
MePs - Espuma (63,64%) e fragmento
(30,30%).

A predomindncia de determinados
morfotipos de MPs em diferentes praias

ol estd relacionada principalmente aos

Fin  Fosm "m”: Loe Sphere  Fim  Fosm ""_.3':"' Line  Sphore tipos de atividades antropogénicas locais
(TURRA et @l.,2014).
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Cores de MPs e MePs
Areas1e2

Numbes of particies
] g

Black
Ble
Biam
ray
Groan
Oranga
Purple
Fnd

Transiucent

Resultados e Discuss3o

MPs: A cor predominante na area 1 foi a
branca e na area 2 foi a azul.

MePs: A cor predominante na édrea 1 e 2 foi
a branca area 2.

As cores de particulas de polimeros
verificadas neste estudo mostraram uma
ampla variedade o que demonstra
semelhanga com os resultados relatados
por outros autores (ABIDLI et al.,, 2018).
MPs coloridos s3o considerados um risco a
satde da biota, uma vez gque devido a cor
dos MPs e MePs, podem ser confundidos
como alimento(BOERGER et al,, 2010).

Tipos de polimeros identificados

11

Potystyrene

Ethylene Fropylene
[
Bty Branham

Patywiny! Format

ol A Ep

Poiyacrylate Polyester

Polisuifide

Resultados e Discussdo

MPs: Polietileno-PE (51,43%), o
copolimero Estireno Butadieno- SBR
(16,2%) e o Polipropileno-PP
(15,24%)

wmess  MePs: Polipropileno (46,50%),

"™ polietileno (34,87%) e Estireno
Butadieno- SBR (4,65%), seguidos de
outros tipos de polimero em menor
quantidade.

20
PTORGrTon (W

ey

T
40 50

A
4 ;
T he T ¥
i
C =

Fonte: Autores (2023)

Resultados

Principais tipos de polimeros identificados no estudo

A predomindncia do polietileno e
polipropileno semelhante ao

| observado em outras regiGes como
o trabalho realizado por TSANG et
al.

O polietilenco e polipropileno foram
v os tipos de polimeros mais
produzidos em 2022 nas
proporgoes de 26% para polietileno
de alta (PEAD) e baixa(PEBD) e
18,9% para o polipropileno, o que
somado representa 45,2% do total
de plastico produzide noe mundo
em 2022 (PLASTIC EUROPE, 2023).

Resultados e Discuss3o

Foi verificado por esse estudo uma correlagio
positiva entre a quantidade de MePs e MPs (LEE
et al., 2015) (DE-LA-TORRE et al.,, 2023), portanto
os MePs podem ser usados como um indicador
de focos de poluicdo (LIM et al., 2023).
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Resultados

Classificacdo dos tipos de areia Area 1 e 2

§

Proportion % of sediment compasition by type of sand)
-
>
=

sand Medium sand

A granulometria dos grios de areia dos
sedimentos € um fator importante a ser
considerado como influéncia na
densidade dos MPs em sedimentos
(KAZMIRUK et al..2018) . Neste estudo
foi verificado uma maior concentragdo
de MPs e MePs na area 1, onde havia
uma maior proporgao de areia media
comparado com a granulometria dos
grdos da area 2 que apresentou uma
maior proporgao de areia grossa.

Ocorréncia, caracteristicas e identificagdo via FTIR-
ATR e estereomicroscopia de micropldsticos e
mesoplasticos em sedimentos de areia de praia em
S3o Francisco do Sul (Brasil)

Artigo submetido para Revista Ocean and Coastal
Research (OCR) ISSN (on-line): 26752824:
https://www.ocr-journal.org

Producdo Cientifica

] Ocean Manuscript Template

“and(um.&.&l N Ty
Research R

Conclusoes

Este estudo contribuiu como detalhamento das diferentes caracteristicas dos pontos avaliados com

relagdo a ocorréncia de MPs e MePs em sedimentos de areia da regido da Praia Grande ampliando
a discuss@o dos possiveis fatores de entrada e permanéncia das particulas plasticas no ambiente
costeiro de praia.

Os resultados obtidos mostraram niveis consideraveis de MPs na area de estudo mais urbanizada e
corm maior exploracdo turistica ao mesmo tempo que levantou a discuss3o sobre outros fatores
envolvidos na inser¢3o das particulas de polimeros na regido como a agao de ventos e marés, bem
como os aspectos relacionados a granulometria dos sedimentos.

Os tipos de forma de fragmentos e pellets observados em maior quantidade apontam para uma
influéncia do turismo e a presenca dos portos na contaminagdo por microplasticos observada na
area 1.

A predominancia da composi¢3o dos polimeros do tipo polietileno, o polipropileno e poliestireno
ratificaram resultados ja obtidos em outros estudos e representou a ampla produg3o e utilizacdo
desse tipo de polimeros pela populagdao mundial.
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Consideragoes Finais

= Este estudo contribuiu com informagdes importantes sobre a ocorréncia de MPs e MePs
em uma regido ainda ndo avaliada com relacdo a esse tipo de impacto antropogénico,
além de contribuir com detalhamento das diferentes caracteristicas dos pontos avaliados
atribuindo possiveis fatores de entrada e permanéncia das particulas plasticas no
ambiente costeiro de praia.

= Ressaltamos a partir das limitagbes envolvendo a comparacdo entre os trabalhos
envolvendo a tematica, a importancia da mencdo dos fatores relevantes que podem ter
influéncia direta ou indireta na poluigdo envolvendo os residuos plasticos bem como a
padronizagdo de metodologias de amostragem, analises e unidades de quantificacao

= Considerando que os estudos envolvendo a avaliagio da variagdo temporal, bem como a
influéncia de fatores como ondas e marés nos processos de deposigdo e retirada em
curto-prazo sdo limitados, sugerimos a realizagdo de estudos longitudinais na regido
estudada que contribuam com informacGes sobre a persisténcia, degradacio e dinamica
de transporte de MPs na areia das praia
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