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MICROPLASTICS: ENVIRONMENTAL OCCURRENCE AND ANALYTICAL CHALLENGES. Plastic pollution is a major
societal, economic, and environmental issue. Upon release into the environment, plastics are altered by biological and physicochemical
processes that influence their fate and transport within ecosystems. Large plastic debris can fragment into smaller pieces and are
called microplastics (MPs) when occurring at sizes between 1 ym and 5 mm, fragmented or produced in this range. These small
pieces of plastics are ubiquitous anthropogenic contaminants found throughout the world; however, the environmental consequences
and effects on biota are not clearly understood. Scientific literature on the environmental implications of MP pollution is expanding
rapidly and critical review of this literature is necessary to identify areas of evolving consensus and remaining gaps in knowledge.
Herein a comprehensive literature review was performed to assess (i) the sources and distribution of MPs in different environmental
compartments, (ii) the analytical methods that have been applied worldwide, and the key analytical challenges that remain in
assessing MPs in the environment, and, finally, (iii) to integrate the findings of Brazilian MP research, which showed that since 2004
(80 papers up to 2020) has documented the presence of MPs in aquatic matrices and sediments with focus on marine ecosystems,
mainly identified by visual inspection.
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INTRODUCAO

A poluicdo pléstica € atualmente um problema de grande
relevancia sob o ponto de vista ambiental e socioeconémico,
consequéncia principalmente da ma gestdo dos residuos sélidos,
dentre outros fatores. Uma ramificacdo da questdo ¢ dada pela
polui¢do causada por pldsticos cujos tamanhos estejam nas escalas
micrométrica e milimétrica. O primeiro relato envolvendo a presenga
dessas particulas pldsticas no ambiente foi publicado em 1972, quando
esse material foi encontrado retido em redes de plancton, em dguas
costeiras na regido da Nova Inglaterra, nos Estados Unidos.! No
mesmo ano, particulas de polietileno e poliestireno também foram
identificadas no litoral do Rio Grande do Sul, no Brasil.> No entanto,
acomunidade cientifica ainda ndo explorava a problematica e poucos
trabalhos foram publicados ao longo da década de 70. Com o aumento
da preocupacio sobre as consequéncias ecoldgicas da presenca de
tais particulas em diferentes ecossistemas, os estudos envolvendo
os residuos plasticos foram incorporando novos conceitos e o termo
micropldstico (MP) foi introduzido em 2004.>*

Vidrias definicdes sdo encontradas para o termo MP, de acordo
com a faixa de tamanho das particulas,®’ sendo a mais utilizada a que
se refere a esses materiais como particulas de polimeros organicos
sintéticos com tamanho inferior a 5 mm. Essa definicéo foi proposta
em 2009 pela National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA) e, desde entdo, a maioria das publicagdes tem a adotado
como referéncia, inclusive este trabalho.*$ Apés um pouco mais de
uma década, em 2020, foi publicada a norma intitulada “Plastics —
Environmental Aspects — State of Knowledge and Methodologies™
(ISO/TR 21960:2020), em que o termo MP € definido como qualquer
particula pléstica sélida insolivel em d4gua com dimensdes entre 1 um
e 1000 um.® A norma também define o termo “large microplastic”
(micropldstico grande, em traducio livre), para a faixa de tamanho
de 1a5 mm.

*e-mail: ccmonta@unicamp.br

Os MP sdo onipresentes no ambiente e sdo classificados
atualmente como contaminantes emergentes.'®!! Seus potenciais
riscos aos seres vivos, bem como os niveis da contaminacio em
diferentes compartimentos ambientais, precisam ser mais bem
elucidados. Por isso, essa nova classe tem sido foco de pesquisas
no mundo todo.

O objetivo deste trabalho de revisdo € destacar aspectos
importantes da temdtica da polui¢do por MP, do ponto de vista
da quimica ambiental, abordando sobre a presenga deles no
ambiente e discutindo sobre os métodos e os desafios analiticos
para a determinag¢do de MP em matrizes ambientais. Além disso, o
trabalho também tem por meta apresentar o cendrio das pesquisas
no Brasil. A primeira parte desta revisdo contextualiza o problema
em nivel mundial e apresenta uma discussdo sobre as fontes e
algumas consequéncias dos MP no ambiente. A segunda parte
discute as etapas de controle de qualidade, amostragem, preparo de
amostras e caracterizagio, que tém sido empregadas mundialmente
para a determinagdo de MP nos compartimentos ambientais solo/
sedimento, dgua e ar. Finalmente, a terceira parte apresenta, com
base nos trabalhos publicados em literatura indexada, o cendrio de
ocorréncia de MP no Brasil, destacando os métodos analiticos que
foram empregados nas pesquisas.

Deste modo, esta revisdo € apresentada de forma a levar aos
quimicos ambientais e a outros pesquisadores das demais dreas de
conhecimento deste tema transdisciplinar, as ferramentas que dardao
subsidios para politicas publicas e elaboracio de projetos nessa drea,
que ainda € carente de pesquisa no Brasil.

A PRODUCAO E O DESTINO DOS PLASTICOS

Os plasticos s@o materiais poliméricos sintéticos leves,
impermedveis e durdveis, que podem ser formulados para serem
rigidos ou flexiveis, transparentes ou coloridos, e apresentam baixo
custo. Por tantas vantagens, sdo amplamente empregados em todos
os setores da sociedade moderna. No entanto, problemas relacionados
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ao gerenciamento inadequado dos residuos sélidos fazem com que
estes materiais sejam considerados contaminantes onipresentes no
ambiente.'>!?

A produ¢@o mundial de plésticos, que se iniciou em 1950, cresceu
consideravelmente nos tltimos 60 anos, com estimativas de que 8,3
bilhdes de toneladas de plasticos virgens tenham sido produzidos
para as mais diferentes aplicacdes. Os nimeros atuais mostram que
6,3 bilhdes de toneladas de residuos pldsticos foram gerados entre o
inicio da produgdo, na década de 50, e 2015. Dessa quantidade, 9%
foram reciclados, 12% incinerados e 79% foram dispostos em aterros
ou no ambiente, demonstrando as deficiéncias no saneamento e no
controle dos residuos sélidos. Até 2050, estdo previstos que cerca
de 12 bilhdes de toneladas de residuos plasticos sejam lancados no
ambiente, caso a producio atual de pldsticos permaneca nesse ritmo
acelerado e sem melhoria da gestdo de residuos.'*"

Estudos apontam que, dentre os pldsticos mais encontrados
no ambiente, estdo os polimeros termopldsticos polipropileno
(PP), polietileno (PE) (podendo ser PEBD - polietileno de baixa
densidade ou PEAD - polietileno de alta densidade), poliestireno
(PS), policloreto de vinila (PVC), politereftalato de etileno (PET),
poliamida (PA) e o polimero termorrigido poliuretano (PU).'¢

No Brasil, os dados da Associa¢do Brasileira da Inddstria do
Plastico (Abiplast), que monitora os nimeros desse setor, apontam
crescimentos anuais na industria de transformados pldsticos.!” Ao
mesmo tempo, o pais ocupa a quarta posicio em geragdo de residuo
pldstico (posicionado ap6s os Estados Unidos, a China e a India),
com aproximadamente 11 milhdes de toneladas desses residuos sendo
gerados por ano, o que equivale a cerca de 11% do total mundial.
Além disso, apesar de haver programas de incentivo ao processo de
reciclagem, o qual pode afetar positivamente a cadeia socioecondmica
do pais, somente 1,28% tem essa destinacdo no Brasil.!* Um aspecto
especialmente importante que pode ser atribuido ao baixo indice de
reciclagem € o fato de que muitos desses materiais tém sido usados
na producio de plasticos chamados de “uso Unico”, por exemplo os
descartdveis, os quais, em sua maioria, sdo de dificil reciclagem e
representam uma parcela significativa da polui¢éo pléstica global.

Os impactos do ponto de vista ecolégico e ambiental, aliados
aos prejuizos estéticos e econdmicos causados pela disposi¢do
inadequada desses residuos, tornaram a poluicio pldstica alvo de
acdes e pesquisas nas mais diferentes dreas em ambito mundial. Se
o plastico € o material mais utilizado, € esperado que ele represente
uma fragdo considerdvel dentre os residuos sélidos. Além disso, é
sabido que o destino final majoritario dos plasticos € o oceano e que
cerca de 80% desses residuos provém dos sistemas terrestres.'>?
Como consequéncia, hd, atualmente, pelo menos cinco grandes ilhas
de plésticos nos oceanos. Carregadas pelas correntes maritimas,
toneladas de residuos plésticos flutuantes se acumulam nos vortices
oceanicos, causando prejuizos inestiméveis ao ecossistema marinho,
incluindo a morte de milhares de animais de acordo com o Panorama
da Biodiversidade Global da Organizacgio das Nac¢des Unidas.?!

MICROPLASTICOS NO AMBIENTE
Microplasticos primarios e secundarios

Os MP podem ser classificados como primdrios ou secundarios
de acordo com a sua fonte, ou seja, a origem do MP.#*>* Os MP de
fonte primdria sdo aqueles produzidos propositalmente para serem
usados na escala de at€ 5 mm e, consequentemente, sdo lancados
no ambiente nesse tamanho. Esses podem se apresentar em escala
microscopica (microesferas), como os utilizados na formulagéo de
cosméticos (dentre eles, os que contém gliter tem recebido especial
destaque) e produtos de higiene pessoal (PHP) como esfoliantes,
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sabonetes e cremes dentais. Além disso, sdo, também, utilizados
na inddstria farmacéutica, na industria de plasticos, como matéria
prima (pellets), e na inddstria quimica em geral, como abrasivos
industriais. %’

Os MP secunddrios, por sua vez, sdo aqueles que resultam da
fragmentacdo dos residuos plasticos maiores (ex: embalagens)
expostos as intempéries no ambiente € outros agentes estressores,
degradando-se em fragmentos cada vez menores, até atingir o
tamanho dos MP.2? A degradagio de um polimero estd relacionada
ao rompimento de ligacdes quimicas covalentes, seja na cadeia
principal ou em cadeia lateral. Esse rompimento € consequente da
geracdo de espécies reativas (na maioria dos casos, radicais livres)
que sdo também os responsdveis pela propagacdo do processo
de degradag@o.* A iniciacdo do processo pode ser causada por
fotodegradac@o e/ou degradagio fisica, quimica e biolégica.' Todas
essas formas de inicia¢do implicam no fornecimento de energia para o
rompimento das liga¢cdes quimicas. Dessa forma, € possivel entender
porque alguns polimeros se degradam mais facilmente do que outros.
Nos polimeros ramificados, por exemplo, a presenga da ramificagio
implica na existéncia de dtomos de carbono tercidrio na cadeia
polimérica principal. A energia da ligacdo quimica C-H € menor
em 4tomos de carbono tercidrio do que nos secunddrios, de forma
que o processo de degradagdo pode ser iniciado mais facilmente em
polimeros de cadeias ramificadas quando comparados aos polimeros
lineares, os quais possuem majoritariamente dtomos de carbono
secunddrio.*? Os processos de degradacio resultam em perda da massa
molar do polimero, aumento da molhabilidade e da cristalizagdo,
bem como a formag@o de fissuras, gerando os fragmentos de MP.3* A
degradacao fisica das particulas leva a gerag@o de diferentes formas
de MP, por exemplo, fibras, fragmentos e filmes. Os pellets, por sua
vez, permanecem em sua forma fisica original apds a degradagdo,
mas podem ter algumas de suas propriedades alteradas.***

Microplasticos como vetores de transporte de outros
contaminantes

Além da fragmentacdo, a degradacdo dos polimeros também
favorece a liberacdo dos aditivos quimicos, tais como, estabilizantes,
corantes, plastificantes, retardantes de chama, entre outros, os
quais sdo empregados na formulacdo do polimero para atingir
as caracteristicas necessdrias ao uso pretendido no produto final.
Durante a degradag@o, esses compostos podem ser lixiviados para o
ambiente através da difusdo até a superficie do MP.**¢ Além disso,
principalmente em ambientes aqudticos, a via contrdria, ou seja, a
sorcdo de outros contaminantes no MP, tem sido objeto de estudos
que visam elucidar a acdo dos MP como vetores de transporte de
outros contaminantes quimicos orgénicos utilizados ou ndo no
processamento do polimero. Tais contaminantes, como ftalatos,
bisfenol A e éteres difenilicos polibromados, por exemplo, sdo
conhecidos por interferirem no sistema enddcrino. Além desses,
compostos inorganicos, como metais também podem se associar
aos MP.¥

Contaminantes de origem antrépica, como bifenilas policloradas
(PCB, do inglés Polychlorinated Biphenyls), pesticidas, hidrocarbo-
netos policiclicos aromaticos e dioxinas foram identificados sorvi-
dos em MP ao redor do mundo.*” O projeto chamado International
Pellet Watch, criado em 2006 € uma iniciativa de monitorar, em nivel
mundial, a quantidade de contaminantes organicos associados aos
pellets.®® Do Brasil, 21 amostras foram analisadas e concentragdes
de PCB foram detectadas entre 43 ng g"' e 3892 ng g' de peller.®®

Uma vez no ambiente, a sor¢do de contaminantes pode
potencializar os riscos relacionados a ingestdo acidental de MP pela
biota, deixando de ser apenas um efeito fisico (obstru¢do do trato
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digestivo, sufocamento e estresse), mas também provocando outros
efeitos fisioldgicos (alteragdes hormonais, distirbios na producio de
enzimas, reproducio e crescimento) que estariam correlacionados
aos elevados niveis de degradac@o dos corpos de dgua aos quais os
organismos estdo expostos.>*4

Os MP se comportam ainda como potenciais vetores de transporte
de microrganismos, incluindo patégenos, através da formagao de um
biofilme na superficie do MP.#-! Espécies invasoras também so
transportadas por MP e seus efeitos a biodiversidade do ecossistema
ainda sdo desconhecidos, bem como os prejuizos relacionados a
migragdo de espécies exdticas para outros habitats.”+

Distribuicéo e fontes dos microplasticos no ambiente

Uma expedig¢@o ao local mais profundo dos oceanos, a Fossa
das Marianas, revelou a presenga de lixo pldstico na coluna d’4gua.
Foram encontrados MP em organismos dessa e de outras cinco
fossas profundas do oceano.” Qutros estudos recentes relevaram a
presenga de MP na neve da montanha de maior altitude do planeta,
0 Monte Everest,> bem como no ar de cidades populosas na China.>*
Esses exemplos ilustram que os MP sdo contaminantes que podem
ser encontrados em todas as matrizes ambientais € nos seres vivos,
tanto em grandes centros urbanos, quanto em regides remotas no
nosso planeta, dada a dindmica com que séo langados e transportados
no ambiente.>>-

Diversas prdticas e atividades usam e langam residuos plasticos
no ambiente, de maneira proposital ou ndo. Os residuos pldsticos
relacionados a essas atividades s@o as principais fontes de MP para
o ambiente. A Figura 1a apresenta exemplos das principais atividades
com potencial de emissdo de pldsticos (que serdo geradores de
MP) e MP (primdrios e/ou secundérios) ao ambiente, bem como
a distribui¢do deles nos diferentes compartimentos ambientais. A
Figura 1b ilustra a distribuicio dos MP ao longo da coluna d’dgua.
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O descarte inadequado de residuos sdlidos € uma pratica
que culmina para a polui¢@o pldstica em ambientes terrestres e
aqudticos, com a possivel formacdo de MP nesses compartimentos.
Em ambiente terrestre, os residuos pldsticos presentes em lixdes e
aterros (Figura 1a, exemplo 1) sdo responsaveis pela formacio de
MP secunddrios, os quais sdo determinados em amostras de lixiviado
de aterros sanitdrios urbanos.® Além disso, os residuos plésticos
descartados inadequadamente no ambiente terrestre (Figura la,
exemplo 2) podem atingir os corpos de dgua e também contribuem
para a formacdo de MP em ambientes aqudticos. Outras fontes de
emissdo de MP em ambientes terrestres sdo o processo de desgaste de
pneus (Figura 1a, exemplo 3), os quais séo constituidos de borracha
de estireno butadieno e intimeros aditivos e o desgaste de pinturas em
rodovias, através da abrasdo dos veiculos e acdo do intemperismo.**

Algumas atividades cotidianas, como o uso de cosméticos ou
lavagem de roupa, também contribuem para o lancamento de MP
em ambientes aqudticos. As microesferas contidas em cosméticos e
PHP (Figura 1a, exemplo 4) podem atingir concentra¢des de mais de
50 mil particulas por grama de produto.®® Em um estudo realizado
na Eslovénia, foi estimada uma média didria de lancamento de
microesferas no sistema de esgoto de 15 mg por pessoa. Utilizando um
processo de tratamento de esgoto com sistema bioldgico, em escala
de laboratdrio, foi concluido que cerca de 52% das microesferas sdo
retidas no lodo ativado. Assim, para a regido avaliada, € previsto um
aporte didrio de mais de 1 bilhdo de microesferas no rio receptor do
esgoto tratado.®!

Indmeras fibras de tecidos naturais ou sintéticos sdo liberadas no
efluente do processo de lavagem de roupas (Figura 1a, exemplo 5).
As fibras sintéticas sdo constituidas em sua maioria de poliéster,
acrilico e/ou PA. Uma tnica pega de roupa pode produzir mais
de 1900 fibras por lavagem e suas concentracdes podem superar
300 mg kg'! de tecido lavado, porém, esses valores variam de acordo
com as caracteristicas de lavagem.®>% Essas fibras sdo despejadas
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Figura 1. (a) Principais exemplos de prdticas e atividades que sdo fontes de emissdo de micropldsticos (MP) primdrios e/ou secunddrios e sua distribuicdo em
diferentes compartimentos ambientais, como: (1) descarte de residuos pldsticos em lixoes e aterros; (2) descarte inadequado de residuos solidos no ambiente;
(3) desgaste de pneus de borracha; (4) utilizagdo de produtos de higiene pessoal e cosméticos compostos por microesferas poliméricas; (5) lavagem de roupas
sintéticas com desprendimento de fibras poliméricas; (6) aporte de microfibras e microesferas no esgoto e entrada na Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE);
(7) langamento do esgoto diretamente no ambiente, sem nenhum tratamento; (8) transporte de MP pelo ar na poeira de ambientes internos; (9) transporte de MP
pelo ar em ambientes externos via deposi¢do seca e (10) imida; (11) uso de filmes pldsticos na agricultura; (12) perda logistica nas atividades industriais com a
utilizagdo de pellets; (13) uso de materiais pldsticos em atividades pesqueiras e (14) desgaste de pinturas de embarcagaes. (b) Principais exemplos de fenomenos
que ocorrem em ambientes aqudticos e afetam a distribui¢do de MP na coluna d’dgua, como: (15) formagdo de um biofilme na superficie das particulas de
MP - bioincrustagdo; (15) desprendimento da camada de biofilme no MP — desincrustagdo e (16) desprendimento de MP aderidos ao sedimento - bioturvagdo
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no sistema de esgoto doméstico e encaminhadas para as Estagdes de
Tratamento de Esgoto (ETE) (Figura 1a, exemplo 6). No entanto, em
paises em que grande parte da populacdo ndo possui rede coletora
e/ou tratamento de esgoto, o aporte de MP € agravado no ambiente,
pois o esgoto € langado diretamente nos corpos aquaticos (Figura la,
exemplo 7). Por exemplo, no Brasil, a taxa de coleta e afastamento
de esgoto € cerca de 60% e aproximadamente 50% de todo o esgoto
bruto gerado no pais € langado diretamente nos rios, sem nenhum
tratamento.%

A comunidade cientifica ainda discute a classificacdo das fibras
téxteis, consideradas uma das principais fontes de contaminacio
de MP no ambiente. Alguns autores classificam as fibras como
sendo de origem primadria, uma vez que sdo lancadas no ambiente
j& nesse tamanho pelo descarte da lavagem. Entretanto, as fibras
sdo produzidas para serem longas e o rompimento fisico delas é
considerado por outros autores como um mecanismo de degradagao,
sendo nesse caso classificadas como MP secundérios.? O Guia do
GESAMP (do inglés Joint Group of Experts on the Scientific Aspects
of Marine Environmental Protection) classifica as fibras téxteis como
MP secundarios.®

Estudos relataram quantidades significativas de fibras na poeira
de ambientes internos (Figura 1a, exemplo 8).46% As concentragdes
de fibras coletadas em amostras de poeira dentro de apartamentos
foram cerca de 40 vezes maiores do que em ambientes externos.
Devido a dificuldade em caracterizar quimicamente essas fibras, os
autores concluiram que somente 33% das amostras correspondiam a
polimeros sintéticos (PP e PA, em sua maioria). O restante das fibras
encontradas na poeira foi classificado como de origem natural, como
algoddo, acetato de celulose e 13.%

Em ambientes externos, os MP no ar podem ser transportados
a outros compartimentos ambientais via deposi¢do seca (Figura 1a,
exemplo 9) e imida (Figura la, exemplo 10). Em 2015 foi
publicado o primeiro estudo sobre a possivel presenca de MP na
atmosfera, que reportou uma média de 118 particulas m? d!' na
cidade de Paris. Dentre as particulas observadas, mais de 90%
foram classificadas como fibras.” A necessidade de confirmagio
da composicdo das particulas e a correlagdo com as caracteristicas
locais e dados atmosféricos como condi¢des do vento, impulsionou
outros trabalhos nessa matriz ambiental em dreas urbanas e rurais.
Recentemente, pesquisadores encontraram MP em dgua de chuva
coletada em dreas de prote¢@o ambiental em concentragdes médias
de 132 particulas m? d”!, e estimaram que mais de mil toneladas de
particulas plasticas sdo depositadas pela atmosfera anualmente no
oeste dos Estados Unidos.”!

Outros pesquisadores encontraram ainda particulas de MP em
regides montanhosas localizadas entre a Espanha e a Franca. Essa
regido € considerada intocada, devido ao dificil acesso e a distdncia de
grandes cidades e centros industriais. A predominéncia da composi¢o
das particulas encontradas foi de PS e PE, polimeros muito utilizados
em materiais de uso Unico e embalagens.”” A presenga de MP em
dreas remotas retrata, portanto, a facilidade com que essas particulas
podem ser transportadas por longas distincias pela a¢do do vento.”>7

Outros exemplos de fontes terrestres de emissdo de MP estdo
relacionados a atividade agricola. Os MP também sdo provenientes da
degradac@o de filmes plasticos (Figura 1a, exemplo 11), normalmente
de PE, utilizados na agricultura para aplicagdo da técnica mulching,
a qual € destinada a prote¢@o da plantagdo.”” Concentragdes de MP
entre 80,3 a 1075,6 particulas kg de solo foram identificadas em
dreas agricolas, evidenciando que os filmes pldsticos podem contribuir
significativamente na contaminagio do solo.”® Na agricultura, a
aplicagdo do lodo de esgoto como fertilizante organico também
pode ser uma via de contaminagio do solo por MP, pois o lodo € a
fragdo onde os MP ficam majoritariamente retidos ap6s o tratamento
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de esgoto.””® Dependendo do sistema de tratamento utilizado na
ETE, a remocdo de MP no afluente pode chegar até mais que 99%.%
Estudos realizados em ETE na Dinamarca estimam concentracdes
superiores a 18 mil particulas de MP L' d'! no afluente de uma estagéo
com tratamento secunddrio.” No entanto, no Brasil, a aplicagdo do
lodo na agricultura esta protegida por legislacdes rigorosas como a
Resolucio CONAMA N°375/2006, o que torna uma pratica pouco
comum no pais.*

Atividades industriais e logisticas relacionadas a produg¢do
de plasticos também sdo fontes de MP primdrios. Os pellets sdo
perdidos durante seu transporte até seu uso como matéria prima na
manufatura de produtos diversos (Figura 1a, exemplo 12), entrando
acidentalmente no ambiente. Zonas portudrias sdo conhecidas por
apresentarem altas concentragdes de pellets e outros MP, pois estio
expostas a grandes quantidades de descarte de residuos provenientes
de diversas fontes, por exemplo embarcagdes comerciais e turisticas.

Atividades pesqueiras também geram residuos pldsticos, como
as redes e linhas de nylon (PA) e PE, que podem eliminar fragmentos
plasticos no ambiente (Figura la, exemplo 13). As embarcacdes
podem também contaminar o ambiente aquético com MP através
do desgaste de suas pinturas (Figura la, exemplo 14), as quais sdo
constituidas de tintas poliméricas como PU e ep6xido para evitar a
corrosdo e a incrustagio.?

Em ambientes aqudticos, a densidade e a forma dos MP séo, via
de regra, os fatores determinantes quanto a sua distribuicio ao longo
da coluna d’4gua (Figura 1b). Tabelas com os valores de densidade
dos principais polimeros sdo facilmente encontradas na literatura,
porém, essas informagdes referem-se aos materiais puros.?#'%3 A
incorporagdo de ar e aditivos promove um aumento ou diminuicio
na densidade do material polimérico processado, tornando-o mais
susceptivel ou ndo a decantacio. Algumas excecdes a regra sdo
encontradas, visto que na pratica nem sempre a densidade de um
polimero justifica sua presenga em determinada profundidade. Isso
ocorre porque o0s polimeros sdo materiais altamente persistentes e os
processos de degradacio a que estdo expostos no ambiente alteram
as suas propriedades fisico-quimicas se comparados ao polimero
virgem.?!

A bioincrustagdo (Figura 1b, exemplo 15), causada pela formagao
de biofilme e coloniza¢do de microrganismos, também € capaz
de promover um aumento na densidade da particula, tornando-a
facilmente encontrada em camadas mais profundas da coluna d’dgua
e até no sedimento. O fendmeno inverso, chamado de desincrustacdo
(Figura 1b, exemplo 15), ocorre através do desprendimento do
biofilme pela a¢do de microrganismos e possibilita que os MP
retornem 2 interface dgua-ar.’!

O aparecimento de ranhuras na superficie, alteracdes na
cristalinidade causadas pela degradacdo e a presencga de bolsas de ar
no interior do polimero sdo capazes de levar a uma diminui¢do em
sua densidade, tornando-os mais propensos a flutuagio. Além disso,
0 movimento da dgua oriundo das correntes promove a agitacdo dos
MP, o que ocasiona sua presenca em toda a coluna d’4dgua, desde a
superficie até o sedimento.?!

Nos oceanos, hd ainda um processo de sedimentacdo de particulas
com materiais provenientes da decomposi¢do de células, chamado
de neve marinha. Além de prover alimento para o fundo do mar, a
neve marinha € também uma via de transporte de MP. Particulas
com tamanho > 200 um como argila e detritos orgénicos, bem
como fitoplancton presentes na coluna d’dgua, aderem-se aos MP e
podem, assim, deslocé-los a diferentes profundidades até atingir o
sedimento.3*% Uma vez no sedimento, alguns organismos sio capazes
de promover a bioturvagdo (Figura 1b, exemplo 16), que possibilita o
desprendimento de MP através da abertura de caminhos nas camadas
superficiais, sendo assim carregados pela corrente maritima. Essa
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dindmica de distribui¢do permite que os MP ocupem diferentes
profundidades em momentos distintos ao longo do seu tempo de
vida no ambiente.’*

Exposicio da biota e dos seres humanos aos microplasticos

De maneira geral, os MP sdo facilmente ingeridos quando
presentes no ambiente, diretamente por organismos ou indiretamente
através do consumo de espécies de nivel tréfico inferior. A ingestio de
MP € observada em organismos desde o primeiro nivel tréfico, como
fitoplancton e zooplancton, até espécies maiores, como tartarugas e
péssaros.® Alguns fatores influenciam a biodisponibilidade de MP
no ambiente, por exemplo, tamanho, densidade e coloracido. Os MP
menos densos sdo ingeridos pelas espécies que habitam superficies
dos corpos de dgua e os mais densos afetam as espécies presentes
na coluna d’4gua e sedimento. Por serem resistentes aos processos
de metabolizagcdo, os MP podem se bioacumular em diferentes
organismos e, de acordo com a distribuicido ao longo dos niveis
tréficos, também podem ser biomagnificados.®’

Particulas de lixo marinho foram encontradas no intestino de
tartarugas no litoral do Rio Grande do Sul, dentre as quais mais
de 70% eram MP. Resultados semelhantes foram observados em
passaros marinhos na mesma regifo, onde mais de 95% das particulas
encontradas foram identificadas como MP.® A presenca de MP e
residuos plasticos também foi reportada em diferentes organismos,
como plancton,® peixes,”1"! tartarugas,®!> aves marinhas,?103-105
mexilhdes, % anémonas,'” peixe-boi,'® pinguins,'” tubaro baleia,'°
cachalote,!!! caranguejo,''? além de outros organismos que habitam
a areia das praias.'

Recentemente, pesquisadores também encontraram MP
de diferentes composicdes em fezes de pinguins na Antartica,
evidenciando a ingestdo desses materiais inclusive em dreas pouco
habitadas do nosso planeta.''* Algumas consequéncias da ingestio de
MP pelos organismos sdo a perda da habilidade de capturar e digerir
alimentos, perda de apetite devido ao bloqueio do canal alimentar e
dificuldade de locomogéo.?” Além da ingestdo, em alguns organismos,
como caranguejos, os MP s@o encontrados nas brinquias devido aos
mecanismos de respira¢do.® Apds ingeridos, os MP também podem
entrar no sistema circulatério causando danos em tecidos e células.®”
Estudos in vitro mostraram que o contato de particulas de PP com
células mononucleares do sangue periférico pode causar problemas
a satide, induzindo a produc@o de citotoxinas de células imunes.'!

Na maioria dos casos, os MP sdo encontrados no trato
gastrointestinal de peixes, portanto, raramente entram na dieta
humana, pois sdo fragdes ndo comumente consumidas.''® Porém,
em peixes processados, como as sardinhas, essas particulas
podem ser ingeridas pelos seres humanos com maior facilidade.
Um estudo relatou a presenca de particulas de MP em sardinhas
enlatadas provenientes de diferentes regides do mundo, como
Canad4, Alemanha, Ir3, Japao, Letonia, Maldsia, Marrocos, Poldnia,
Portugal, Russia, Escécia, Tailandia e Vietna.'"” Outros estudos
detectaram a presenca de MP em dgua envasada comercializada
na Itdlia e em vdrios paises,'’® inclusive no Brasil.'" Os MP
também tém sido encontrados em diversos alimentos presentes na
dieta humana, como mel, sal, cerveja, vinho, refrigerante, leite,
entre outros.'” Com isso, os seres humanos estdo constantemente
expostos aos MP pela dieta alimentar, sendo estimada uma média
de ingestdo semanal de 0,1 a 5 g de MP por pessoa.'*! E, finalmente,
outra via de exposicdo humana aos MP se dd através da inalag@o
de particulas no ar durante a respiragdo. Estima-se que um homem
adulto inale 170 particulas diariamente,'? no entanto, os efeitos na
saude do sistema respiratdrio relacionados a essa exposi¢do ainda
sdo desconhecidos.'®

Quim. Nova

MICROPLASTICOS E A QUIMICA AMBIENTAL:

DESAFIOS ANALITICOS

Os estudos envolvendo a elucidag@o dos niveis de contaminagao
e, consequentemente, o impacto causado pela presenga dos MP no
ambiente devem considerar inimeros fatores, dentre eles, alguns
estdo intrinsicamente ligados a quimica ambiental, como: i) a
extensdo da contaminacdo e a variagdo sazonal das concentracdes;
ii) a identificagdo e a caracterizagdo dos MP incluindo os estdgios
de degradacdo dos mesmos; iii) a capacidade de sor¢@o de outros
contaminantes incluindo compostos organicos, inorganicos e
patégenos e iv) a capacidade de transporte deste material, bem como
a identificagdo de fontes pontuais e difusas de contaminagao.

Dentre os desafios na elucidagdo da distribui¢do dos MP
nos diferentes compartimentos ambientais estd a harmonizagao
de métodos analiticos, por conta da complexidade de cada
compartimento e do tamanho alvo do MP. Apesar de existir alguns
direcionamentos para determinadas matrizes, como o guia do
GESAMP% e da NOAA,'** ainda ndo existem métodos oficiais para a
determinacio de MP em cada compartimento ambiental. Além disso,
sdo encontradas na literatura diversas unidades de concentragdo
para expressar a quantidade de MP em determinado ambiente, o
que pode causar confusdo na tentativa de comparar resultados.?
Um panorama das vdarias possibilidades de um método analitico
para a investigagdo de MP no ambiente que tem sido estudada
internacionalmente € resumido na Figura 2. Esse panorama serd
discutido e detalhado a seguir.

Controle de qualidade na determinagfdo de microplasticos em
amostras ambientais

Independentemente das muitas possibilidades do método
analitico, uma etapa deve estar presente em todo o processo: evitar
a contaminag¢ao cruzada.

Com o passar dos anos, grandes avangos analiticos t€ém sido
observados nos trabalhos envolvendo a andlise de MP. Um deles
estd relacionado ao controle cada vez mais rigoroso da qualidade
dos resultados. Sabe-se que particulas de MP provenientes de outras
fontes sdo responsdveis pela contaminac¢do durante cada etapa da
andlise de MP. Portanto, o cuidado para evitar a contaminagao das
amostras inicia-se logo na etapa de amostragem. As duas principais
fontes de contaminacido de MP sdo: o local onde as amostras sdo
manuseadas e o analista. Alguns materiais plasticos utilizados na
coleta, como as redes e os copos de amostragem, podem contribuir
para a contaminagdo das amostras. A caracterizagdo quimica desses
materiais € uma opg¢do para realizar a identificacdo do polimero e
possivelmente descarta-lo das amostras. Além disso, evita-se, sempre
que possivel, o uso de materiais pldsticos durante a andlise de MP,
recomendando-se fortemente o uso de utensilios de vidro e de metal.
No entanto, o cuidado com a limpeza desses utensilios também &
fundamental para garantir a qualidade dos resultados.!>!2 Alguns
procedimentos de limpeza podem ser encontrados no trabalho de
Dehaut e colaboradores.!?

Fibras poliméricas sintéticas sdo as principais responsaveis pela
contaminacio das amostras e, consequentemente, pela obtencdo de
resultados superestimados. Essas fibras podem se desprender das
roupas do analista e também se aderirem na superficie das luvas.
Para amenizar esse problema, a utilizacdo de tecidos de algoddo
(material polimérico natural) € uma alternativa simples, que pode ser
facilmente adotada na rotina do laboratério. Além disso, o cuidado
com as luvas também merece atencéo. Indica-se que tais luvas sejam
guardadas em recipientes fechados e lavadas com dgua e/ou etanol
previamente filtrados.'>%7
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Figura 2. Panorama das possibilidades de um método analitico para a determinagdo de micropldsticos no ambiente, considerando amostragem do comparti-

mento ambiental de interesse, preparo de amostras e caracteriza¢o

Tendo em vista essas diversas fontes de MP, a adocdo de medidas
que possam reduzir a contaminacdo das amostras é uma pratica
bastante comum e cada vez mais necessdria. Para isso, no laboratorio,
tem-se recomendado a utilizagdo de ambientes limpos e com baixa
circulacdo de pessoas durante a manipulacdo das amostras de MP.
Algumas opgdes, como a utilizagdo de capelas de fluxo laminar
ou capelas com exaustdo, t€m se mostrado bastante eficientes para
reduzir a contaminagio. Além disso, a insercdo de brancos/controles
no estudo de quantificacdo de MP permite identificar possiveis fontes
de contaminacdo cruzada. A prética mais comum € a inclusio de
brancos de procedimento, os quais seguem o mesmo procedimento das
amostras. A frequéncia em que tais brancos sdo preparados fica a critério
do analista, visto que ndo existe procedimento padrdo para a analise
de MP em matrizes ambientais. Além disso, controles atmosféricos
também podem ser inseridos durante a andlise, a fim de quantificar a
deposicao de microfibras e podem tramitar em paralelo aos brancos
de procedimento.'>17

A eliminacao das fontes de contaminacdo cruzada de MP durante
a andlise de amostras ambientais ainda é considerada um grande
desafio para os analistas, pois a identificacéo dessas fontes € uma tarefa
laboriosa. Assim, a quantificacdo da contaminagdo cruzada através do
uso de brancos/controles € uma alternativa que pode ser adotada. No
entanto, alteragdes nos brancos/controles podem ocorrer, por exemplo,
devido a variagdo da concentragio de fibras no ar dentro do laboratério
durante todo o procedimento, e também em cada dia de andlise.
Portanto, a adog@o de protocolos padronizados no laboratdrio permite
que os resultados obtidos sejam compardveis, reprodutiveis e confidveis.

Amostragem

O primeiro desafio envolvendo a amostragem € a estratégia
utilizada, pois MP sdo contaminantes insoldveis, de diferentes
composi¢des e propriedades fisico-quimicas, estando dispersos de
forma nao homogénea na amostra.

Em 2012 foi criada uma classificagdo para a amostragem
de MP em ambientes marinhos, baseada em trés abordagens
diferentes, e essa classificagdo tem sido utilizada para as demais
matrizes ambientais. As amostras de MP que sdo coletadas por
extracdo direta no ambiente e reconhecidas a olho nu (particulas
com didmetro entre 1 a 5 mm) fazem parte da abordagem de
amostragem seletiva, como a amostragem de pellets diretamente
na areia em dreas litordneas. A amostragem no bulk ¢ aquela onde
todo o volume de amostra € utilizado, sem a necessidade de redugao
durante o processo de coleta, como a amostragem de sedimentos
marinhos. A amostragem realizada a partir da reducido da amostra
global, preservando somente a por¢éo de interesse, ¢ chamada de
amostragem de volume reduzido, como a coleta de MP em aguas
superficiais através de redes de plancton.'?

Uma vez que cada matriz ambiental tem suas particularidades
quanto a amostragem e o preparo de amostras, a discussdo desse
tépico serd dividida entre as trés principais matrizes estudadas na
quimica ambiental: dgua, solo/sedimento e ar. Nesta revisdo nio
serdo abordadas as técnicas de amostragem e preparo de amostras
bioldgicas, para tal, a leitura de outros trabalhos mais especificos é
recomendada. 8112

Matriz: dgua

A escolha da técnica de amostragem de MP em matrizes aqudticas
¢ dependente da profundidade de estudo e da logistica de acesso ao
ponto amostral, pois existe uma ampla variedade de equipamentos
destinados a coleta nesse compartimento ambiental. As redes de coleta
sdo, sem diivida, a técnica mais comum para a obtencdo de amostras
de MP nessa matriz. S3o utilizadas para a amostragem em superficie e
em profundidades rasas de até 1 m, tanto em ambiente marinho,*¢13
quanto em dgua doce’ 31132 ¢ salobra, como os estudrios.!3%13%13¢
Porém, hé a necessidade do uso de embarcacdes ou pontes para ter
acesso ao local de amostragem, além de profundidade e vazio minima
para que a rede possa ser armada.
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Para a quantificacdo de MP € preciso conhecer o volume exato
de dgua amostrado, o qual é adquirido por meio de informagdes
geradas por medidores de vazdo acoplados nas redes e de sua
drea de abertura.’®!* Porém, a imprecisdo de volume ¢ algo
recorrente, podendo ser gerada pela acdo do movimento da dgua,
por exemplo, ondas e correntezas, em que a submersdo da rede
pode ndo ser constante durante toda a amostragem, impedindo a
entrada de dgua na rede.'® A abertura das redes pode ser circular
ou retangular, com dimensdes varidveis, as quais sdo essenciais
para o posterior cdlculo da drea de abertura. Diversos modelos de
rede sdo encontrados na literatura (redes de plancton, néuston e
bongo) e, em geral, sdo fabricadas em nylon (PA) e acopladas a um
recipiente para armazenamento da amostra (copo de amostragem)
produzido em PVC, com uma malha de mesmo tamanho da rede.
Além disso, as redes podem conter um sistema de estabilizagdo em
dguas turbulentas, como ocorre nas redes manta e catamara.'” O
trabalho de Silva e colaboradores descreve com mais detalhes os
diferentes modelos de rede.'*’

Redes com malhas na faixa de 300 a 350 um séo as mais utilizadas
para a amostragem de MP.#! Com isso, € esperado que particulas
com tamanhos inferiores ao da malha ndo sejam encontradas, pois
sdo perdidas ao passarem em seu interior, levando a subestimagao da
concentra¢do de MP."*® Assim, a utilizagdo de redes com malhas de
tamanhos inferiores, possibilita uma amostragem mais representativa,
obtendo particulas de MP em uma faixa de tamanho mais ampla.
Em um estudo de comparagao, onde foram utilizadas redes com trés
tamanhos de malha (100, 300 e 500 um), foi observado que na rede
de 100 um a quantidade de MP foi 10 vezes maior do que na rede de
500 um e 2,5 vezes maior do que na rede de 300 um.'* No entanto,
com a diminui¢do do tamanho da malha, as redes tornam-se mais
propensas a sofrer entupimento com material orgdnico, podendo
resultar em perda da sua eficiéncia e em diminui¢do do volume de
dgua coletado.?>1%

A coleta de MP em ambiente aquético também pode ser realizada
com a utilizacdo de bombas de amostragem, as quais possibilitam
a separagdo in situ das particulas através do uso de peneiras com
diferentes aberturas ou de copos de amostragem. A coleta com
bombas de amostragem torna-se vidvel devido a capacidade de
separagdo de particulas com diferentes tamanhos e a operacdo em
diferentes profundidades, ilustrando, assim, que essas técnicas
podem ser consideradas complementares e a escolha deve priorizar
as logisticas da amostragem como acesso ao local de coleta, vazio,
profundidade, condi¢des climdticas, entre outras.**!4! Além disso,
essa coleta pode ser aplicada tanto em dguas superficiais quanto
ao longo da coluna d’dgua, em ambientes marinhos!3>!3%141.142 ¢ de
dgua doce,'” incluindo lagos'*’ e ETE.!* As bombas permitem maior
precisdo de volume quando comparadas as redes, porém a quantidade
de 4dgua amostrada geralmente € menor, considerando uma coleta
com o mesmo tempo de duracdo.'*>!*! Isso porque a rede abrange
uma drea de amostragem maior devido ao seu tamanho e, a0 mesmo
tempo, garante a amostragem na superficie, o que ¢ um grande
desafio para a amostragem realizada com bombas que necessitam
estar minimamente mergulhadas nos corpos aqudticos para evitar
danos ao sistema. Além disso, as bombas necessitam de uma fonte de
energia proxima ao local para manté-las em funcionamento durante
toda a coleta e esse recurso nem sempre € vidvel. Dos pontos ja
discutidos, outro fator que deve ser levado em consideragdo durante
a amostragem de MP, seja ela realizada com redes ou com bombas,
€ o volume de amostra, o qual também estd ligado ao tempo de
coleta. Para amostragens mais representativas em aguas superficiais,
recomenda-se a coleta de um volume de dgua maior que 500 L, no
entanto, esse volume € dependente da vazdo do corpo hidrico e do
material utilizado na coleta.!®

Quim. Nova

Amostragem discreta utilizando baldes de metal'* e de plastico,'"’
frascos de vidro'"*14 ¢ de ago inoxiddvel'® sdo opg¢des de baixo
custo para a coleta de MP em ambientes aqudticos e bastante atrativos
quando o acesso ao local de amostragem € restrito, a vazio ou a
profundidade do corpo hidrico sdo baixas. Os coletores sdo inseridos
manualmente em 4guas superficiais, o que torna a coleta bastante
laboriosa ao considerar que, na maioria das vezes, a introdugio do
coletor no corpo hidrico deve ser realizada vdrias vezes a fim de
obter um volume de amostra representativo. O volume amostrado
pode ser medido com precisdo empregando balangas portéteis. O uso
de copos de amostragem ou peneiras com diferentes granulometrias
facilita o tratamento da amostra, que € posteriormente manuseada
no laboratdrio.'*¥ 15 Em compara¢do com as redes néuston'*® e
com as redes de plancton, bongd e manta,'* a amostragem discreta
obteve concentragdes de MP de 3 a 4 vezes maiores. Essas altas
concentragdes podem ser explicadas devido a capacidade de obtengao
de MP menores (entre 100 um e 1,5 mm). Com isso, essa técnica
de amostragem, embora laboriosa, pode ser considerada uma opgao
eficiente para a captura de particulas que passariam através da malha
das redes."® Outros modelos de frascos coletores, porém menos
utilizados, também sdo encontrados para a amostragem discreta, por
exemplo garrafas de Van Dorn'*! e frascos Niskin. 52153

Matriz: solo/sedimento

A preocupacdo com a presenca de MP em ambientes terrestres
vem ganhando espaco na pesquisa. No entanto, assim como em
ambientes aqudticos, até o0 momento, a amostragem de MP em solo
e sedimento ndo possui protocolo padrio e a falta de consenso sobre
as técnicas de amostragem geram uma variedade de unidades de
concentra¢do nessa matriz ambiental. Em geral, a quantificagdo de MP
¢é expressa em itens por unidade de massa seca ou umida (g, kg), de
volume (mL, L, m?) ou de drea (m?).234¢15* As amostras das camadas
superficiais podem ser retiradas manualmente com a utilizacio de
utensilios de metal como espdtulas, pas, colheres e pingas. Para a
amostragem de MP em profundidade, normalmente sdo utilizados
equipamentos especificos destinados a esse tipo de matriz ambiental
como trados, dragas e corer (gravity corer, box corer).">15 Em um
estudo comparativo de amostragem em sedimentos marinhos na
profundidade de 42 m, ndo foi observada diferenga significativa na
abundancia de MP entre as coletas com draga Van Veen, box corer
e gravity corer.'> Um histérico de sedimentacdo pode ser adquirido
através de testemunhos, em que um tubo de PVC ¢€ utilizado para a
obtencdo de varias camadas de amostra. Com isso, € possivel estimar
a taxa de deposi¢do de MP em sedimentos, por exemplo. Na areia de
praia, a coleta de MP ou residuos plasticos de tamanho superior ao
de MP geralmente € realizada por meio de transectos com larguras e
distancias previamente definidas.'> Essa e outras abordagens também
podem ser utilizadas para amostragem em solo.!** Embora nio
exista um padrdo de profundidade, bem como de massa de amostra,
geralmente coletam-se massas entre 500 g a 10 kg de sedimento e
entre 50 g a 4 kg de solo.3*81154

Matriz: ar

Uma das formas de coletar amostras de MP na atmosfera € por
amostragem passiva. Nesse método, as amostras sdo depositadas
naturalmente e podem ser obtidas por via seca ou via Umida (através
da 4dgua da chuva). Alguns trabalhos que utilizam esse método sao
encontrados na literatura e a concentragdo de MP pode ser expressa
em particulas m? d-.7072157-16! Qutra forma de obter amostras de MP
da atmosfera é com a utilizagdo de amostradores ativos. Nesse caso,
o ar € for¢cado a passar por um suporte sélido, como filtros, utilizando
bombas de amostragem com vazdes conhecidas possibilitando que
a concentracdo de MP seja expressa em particulas por unidade de
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volume.®'162165 Filtros de diferentes composicGes e porosidades sdo
utilizados nessa amostragem e sua escolha € baseada na técnica de
caracterizag¢do quimica que serd utilizada.'*®

Preparo de amostras

Em geral, o preparo de amostras de MP coletados em ambientes
aqudticos € composto por duas etapas: (i) separagdo das particulas
e (ii) remocgdo da matéria orginica. A separacdo das particulas
coletadas € um processo fundamental, pois detritos organicos e
inorganicos (por exemplo, minerais e impurezas nio dissolvidas) sdo
facilmente confundidos com MP, quando apenas uma inspecéo visual
é realizada. A separagdo pode ser realizada por filtragdo, peneiracio
ou por diferenga de densidade. A filtragdo ou peneiragdo da dgua
coletada pode ser realizada in situ ou ex situ. Para isso, comumente
sdo utilizadas peneiras granulométricas ou membranas de filtracdo.
A abertura ou porosidade desses materiais varia de acordo com o
tamanho das particulas a serem estudadas.

Para isolar os MP da matriz de estudo, solucdes salinas com altas
densidades, como NaCl (d = 1,2 g cm™), Nal (d = 1,6-1,8 g cm?®),
ZnCl, (d = 1,5-1,8 g cm™) ou ZnBr, (d = 1,7 g cm?) podem ser
adicionadas a amostra. Assim, de acordo com a diferenga de densidade
das particulas, duas fragdes s@o obtidas no sistema, uma com baixa
e outra com alta densidade. A separag@o pode ser realizada em funis
de separagdo com a¢do da gravidade ou em sistema de centrifugacio.
Trata-se de uma técnica simples na qual € possivel separar os MP
de outros componentes da matriz e, também, separar os MP com
diferentes composi¢des poliméricas, facilitando a primeira triagem
da amostra. No entanto, alguns erros podem ser cometidos devido a
degradacio do polimero e incrustacdo de matéria orgénica.>*%!%2 Além
das solugdes citadas anteriormente, para amostragens em ambiente
marinho, a prépria dgua do mar (d = 1,03 g cm™) pode ser utilizada
nessa etapa.®? Cada solucéo apresenta uma particularidade e a escolha
do reagente deve se basear em seu custo-beneficio e facilidade de
obten¢do e manuseio. Com a utilizagao da soluc¢ao de NaCl € possivel
separar os polimeros com densidade até 1,2 g cm™ (PP, PU, PE, PA
e PS), enquanto os polimeros com densidade superior, como PET e
PVC, permanecerdo no precipitado. Por outro lado, com a solucio
de Nal ou ZnBr,, uma gama maior de polimeros pode ser separada,
conforme observado na Figura 3. Utilizando a dgua do mar para
separacdo, somente os polimeros PP e PE ficardo na superficie devido
as suas densidades serem inferiores a 1,0 g cm™.

R Nal (1,6 g cm®) Agua do mar
NaCl (1,2 g cm®) ZnBr, (1,7 g em”) (1,0 gem?)
[ — | [ — | I=I
PPpy PE p, PS PP pu PE PA ps PP PE
PET PVC
PET
PET PA
5H PV
PU,

Figura 3. Separagdo por densidade contendo micropldsticos de diferentes
composi¢oes poliméricas utilizando as principais solugées salinas saturadas
(NaCl, Nal, ZnBr,) e dgua do mar
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Devido a presenca de matéria organica na superficie do MP,
possiveis interferéncias na etapa de caracterizacio quimica podem
ser observadas. Portanto, € necessdria a utilizacdo de métodos para
eliminagdo da matéria organica que nao danifiquem as propriedades
quimicas e estruturais dos polimeros. Os métodos mais comuns
encontrados na literatura sdo aqueles baseados em digestdo com
solucdes dcidas ou alcalinas, digestdo enzimadtica e digestdo branda
utilizando oxidantes como H,0, ou NaClO.*> A digestdo acida
e alcalina pode promover degradacdo e descoloracdo de alguns
polimeros, prejudicando sua caracterizagdo quimica.®'#2 A oxidacdo
com H,0, é o método mais encontrado na literatura, pois promove
a digestdo da matéria organica de uma forma mais branda. No
entanto, pode afetar a integridade de alguns polimeros e, o tempo de
exposi¢do dos MP ao H,0, é um fator que deve ser controlado. #3167
A NOAA estabeleceu um protocolo para tratamento de amostras de
4gua e sedimento marinho, que consiste na utilizagao do reagente de
Fenton para oxidac¢do da matéria organica e posterior separa¢io por
densidade com solugdo de NaCl.'*

A falta de harmonizacio de procedimentos de coleta e preparo
de amostras de MP em ambientes aqudticos possibilita a enorme
variedade de métodos encontrados na literatura, ficando a critério
do pesquisador a escolha do qual serd aplicado, em funcdo de
seu objetivo. O protocolo apresentado pela NOAA € um dos mais
completos para ser adotado quando se deseja estudar MP nesses
ambientes, pois conta com etapas de separacdo de particulas e
remog¢do de matéria organica. No entanto, a maior parte dos estudos
envolvendo essa temdtica ndo apresenta nenhuma etapa de preparo
de amostra.®? Isso também estd relacionado a falta de caracterizago
quimica das particulas, em que somente a identificacdo visual (a
olho nu ou por microscopia) é realizada. Portanto, a escolha do
método de preparo € também dependente da técnica utilizada para
caracterizar as particulas, visto que possiveis interferéncias podem
ocorrer prejudicando a andlise.

O preparo de amostras em matrizes ambientais solidas (sedimento
e solo) em geral, pode seguir as mesmas etapas das amostras
aquosas, como citado anteriormente.'*16319 A NOAA estabeleceu
um protocolo que utiliza uma solug¢do de metatungstato de litio
(d = 1,6 g cm™) na separagdo por densidade para MP coletados
na areia e no sedimento marinho. Além disso, para a digestdo da
matéria organica em ambas as amostras, o uso do reagente de Fenton
é recomendado.'** No entanto, as mesmas solugdes salinas citadas
no preparo de amostras aquosas para a separa¢do por densidade,
também podem ser utilizadas para amostras coletadas em ambientes
terrestres. 7174

Quando as amostras de areia e sedimento sao submetidas somente
ainspecdo visual, a remogao da matéria organica ndo € uma etapa de
preparo muito utilizada. No entanto, com a utilizacio de técnicas para
a caracterizacdo quimica das particulas, esse processo € fundamental,
pois amostras de solo e sedimento sdo consideradas complexas e
heterogéneas. Para tal, diferentes estudos descrevem a utilizagdo
de agentes oxidantes, digestdo dcida, alcalina e enzimdtica para a
remogdo da matéria organica.!5+168.169.175

Finalmente, alguns procedimentos de preparo de amostra de MP
coletados no ar atmosférico e na poeira estdo descritos na literatura.
No entanto, muitos estudos utilizam somente uma simples filtragdo
das amostras que se encontram em meio liquido, para a retengdo das
particulas em um suporte sélido (filtros de fibra de vidro, quartzo,
celulose, PTFE, entre outros) e a amostra € submetida diretamente
para inspecdo visual e/ou caracterizagdo quimica.’® 157158162164 A
utilizacdo de técnicas de separacdo por diferenca de densidade
também pode ser utilizada, bem como de oxidacdo de matéria
orgénica.**¢"6%1% No entanto, assim como para amostras coletadas em
ambiente aqudtico e terrestre, a necessidade dessas etapas de preparo
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deve ser avaliada considerando, principalmente, a técnica que serd
utilizada para a caracterizacdo quimica.

Caracterizacio quimica e quantificacio de microplasticos

Os MP sdo caracterizados majoritariamente por tamanho, forma
(fibras, fragmentos, filmes, esferas ou pellets), cor, tipo (composicio
polimérica) e origem (primdrio ou secunddrio), tanto por técnicas que
averiguam se o material € um pldstico, quanto pelas que identificam
o polimero majoritario. A inspe¢do visual com ou sem microscopio
optico foi e ainda € muito usada em triagem de suspeitos MP, podendo
ser uma identificacdo subjetiva se ndo houver uma confirmagédo
quimica com outra técnica instrumental. A vantagem € seu baixo
custo e acessibilidade, inclusive em campo, com a ciéncia de que
uma maior taxa de falsos positivos e negativos podem ocorrer sem
a etapa de confirmag@o. Por outro lado, sdo coletadas centenas ou
milhares de particulas nas amostragens, tornando o tempo de andlise
um fator importante para a decisdo de realizar a confirmagio quimica
de todas as particulas.

Para uma visdo geral sobre a caracterizacdo morfoldgica por
inspecdo visual e outras categorizacdes fisicas, que ndo sio o foco
desta revisdo, sugere-se a leitura de Lusher e colaboradores,!”
bem como do Guia proposto pelo GESAMP.% Nesta reviséo, serdo
abordadas as principais técnicas para caracterizacdo quimica da
identidade do polimero, sendo que outras informag¢des como tamanho,
massa e forma também podem ser levantadas nessas andlises em
fun¢do da instrumentagdo utilizada.

Embora as técnicas de caracterizagdo quimica de materiais
pldsticos sejam bastante consolidadas, a temdtica de ocorréncia de
MP no ambiente trouxe o desafio de caracterizar polimeros pés-
formulados com aditivos e processados, em tamanho reduzido,
resultante de materiais envelhecidos por agdo ambiental e dispersos
em uma matriz complexa de onde serdo extraidos. Assim, o MP
encontrado no ambiente pode ter sofrido os mais diversos efeitos
fisico-quimicos e microbiolégicos, trazendo complexidade a
interpretagdo dos resultados das andlises, mesmo para técnicas ja
amplamente empregadas na caracterizacio de materiais.

Para a caracterizacdo quimica de MP ji foram reportados
o uso do teste cldssico de ponto de fusdo (hot-stage melting ou
“hot-needle”),"’® das técnicas instrumentais como espectroscopia
vibracional (infravermelho — IR, do inglés infrared, e Raman),
técnicas termoanaliticas (pirdlise — py, andlises térmicas como
termogravimetria ou andlise termogravimétrica — TGA) hifenadas
a cromatografia gasosa e/ou espectrometria de massas (pirdlise
acoplada a cromatografia gasosa — GC do inglés gas chromatography
e espectrometria de massas — MS do inglés mass spectrometry, py-
GC-MS). Essas técnicas instrumentais sdo as mais frequentemente
encontradas na literatura e serdo detalhadas nas proximas secdes.
No entanto, outras técnicas como cromatografia de exclusdo de
tamanho — SEC (do inglés Size Exclusion Chromatography);
microscopias (microscopia eletronica de varredura — SEM, do
inglés Scanning Electron Microscopy, acoplada a espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia, do inglés Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy - EDS, EDX, EDXS) também j4 foram reportadas na
andlise de MP.’

A escolha da técnica de caracterizagio para a andlise ambiental
deverd ser fundamentada em fungdo da pergunta que se deseja
responder no estudo, buscando aquela capaz de fornecer a informagao
relevante para a resposta, apos considerado o seu contexto. Assim, uma
técnica pode ser suficiente ou pode ser necessario o uso de técnicas
complementares. Por exemplo, caso o objetivo seja a identificacio
do polimero majoritdrio do MP, as técnicas termoanaliticas acopladas
(como py-GC-MS) e as técnicas espectroscOpicas vibracionais
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sdo, a priori, capazes de fornecer essa informacdo. Entretanto, as
técnicas termoanaliticas s@o destrutivas e as espectroscépicas, em
sua maioria, nao.

Além disso, uma mesma técnica analitica pode ter diferentes
arranjos instrumentais que permitirdo ou nao acessar a informagao
desejada. Logo, a consideragdo de outros fatores (tamanho alvo do
MP investigado e matriz em estudo) € muito importante para guiar a
escolha do instrumento e, consequentemente, o preparo de amostras
que antecede a andlise instrumental.

A seguir serdo discutidas as técnicas mais utilizadas, bem como
as estratégias para a identificacio e/ou caracterizacio e os avangos
analiticos utilizados para andlise de MP, em amostras padrio (como
prova de conceito) e em amostras ambientais.

Técnicas espectroscopicas

Espectroscopia no infravermelho
Essa tem sido a técnica analitica instrumental mais utilizada para
confirmagdo da identidade de MP. Por meio da interacéo do polimero
com a radiacgdo eletromagnética na regido do IR (comprimentos de
onda entre 780 nm e 50 um), obtém-se o espectro de absorc¢do do
polimero através de medidas de transmitincia ou reflectincia, que
é caracteristico para cada tipo de material. Assim, a confirmagdo da
identidade do polimero € fundamentada pela atribui¢do das bandas.
O tamanho minimo de MP que a espectroscopia no IR pode
acessar serd dependente da instrumentagdo utilizada, podendo
variar de dezenas a centenas de micrometros. Assim, reforca-se
que o tamanho do MP em estudo € um fator chave para selecionar
instrumentos adequados dentro da mesma técnica, impactando
diretamente no custo de aquisi¢do e manutengdo das pesquisas.
Para exemplificar as diferentes aplicacdes e instrumentacdes,
considera-se a técnica de espectroscopia no IR médio (MIR, do inglés
mid-infrared, de 400 a 4000 cm™). Por exemplo, pellets ou MP na
forma de fragmentos medindo 3 x 3 x 1 mm sdo facilmente isolados
da matriz ambiental e podem ser identificados por meio da andlise
no instrumento espectrometro MIR com transformada de Fourier
(FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared) convencional, usando
uma unidade ou acessério para aquisi¢do de dados por reflectancia
total atenuada (espectroscopia ATR-FTIR, do inglés Attenuated Total
Reflection—Fourier Transform Infrared). Nela, cada particula de MP ¢
prensada individualmente sobre um cristal (ZnSe, ZnS, diamante ou
Si) para andlise. Como exemplo, MP maiores que 630 pm coletados
de sedimento de rio foram analisados por essa instrumentagio,'”
assim como MP coletados do trato intestinal de baleias.!” Observa-se
que nesse caso a instrumentacdo ndo tem um microscopio acoplado.
Assim, a técnica € de facil exequibilidade para particulas maiores
que 500 um, sendo limitada pelo tamanho. A limita¢do se da tanto
pelo manuseio, quanto pela qualidade do espectro. Sem um tamanho
ou formato adequado para total contato da particula com o cristal, a
intensidade das bandas pode ser afetada. Isso ocorre especialmente
naquelas de comprimentos de onda mais curtos na regido de 2800
a 4000 cm™, devido a menor penetracdo da radiagdo na amostra e,
portanto, interferindo em bandas resultantes dos modos vibracionais
de C-H, O-H e N-H, importantes para a identificagdo de polimeros.?
Assim, um ATR-FTIR convencional deixa de ser adequado para
a investigacdo de MP menores, por exemplo, quando o objetivo da
andlise € investigar uma fibra de 50 um de didmetro depositada em
um substrato apds filtragdo de 4gua de rio ou amostragem atmosférica.
Para analisar o MP nesse tamanho, sobre a matriz, € necessario o uso
do espectrometro MIR acoplado a um microscépio (em geral referido
como p-FTIR), adquirindo espectros no modo de transmitancia,
reflectdncia ou ATR (u-ATR-FTIR). Lindeque e colaboradores
utilizaram as duas instrumentagdes, sendo um ATR-FTIR convencional
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para particulas maiores que 100 um e um p-FTIR para as particulas
menores.'* Utilizando p-FTIR, ha trabalhos sobre a ocorréncia de MP
no trato digestivo de peixes coletados no estuério do Rio Amazonas,”
MP coletados no mar em regides remotas da Islandia,'** MP coletados
em amostras de deposi¢do atmosférica,*!! entre outros.!>

Quando a quantidade de MP coletados € muito grande durante a
amostragem ambiental, € comum uma subamostragem das particulas
para reportar a caracterizacio de somente uma fragdo (ou um subset).
Embora seja uma prética que deveria ser evitada para reducdo de viés,
fatores como tempo de processamento, custo analitico, operacional
ou indisponibilidade de equipamentos tornam muitas vezes invidvel a
caracterizag¢do da composi¢io de toda a amostragem.'” Em especial,
no caso de MP pré-concentrados ou depositados sobre filtros (o
substrato mais utilizado para andlises microscépicas por u-FTIR),
recomenda-se que pelo menos 25% do filtro seja analisado.'*> O
analista pode procurar possiveis MP sobre o filtro realizando uma
inspecdo visual ndo padronizada pelo microscépio para posterior
aquisicdo do espectro do suspeito MP, mas € um trabalho muito
laborioso e pouco preciso. Nesse caso, para buscar particulas em
uma maior extensdo do filtro de forma padronizada sem prévia
inspe¢do visual, diminuindo a subjetividade, pode-se utilizar as
técnicas de mapeamento ou imageamento hiperespectral (HSI, do
inglés hyperspectral imaging)."”” Nesse caso, a aquisi¢do de espectros
segue uma ordenagdo espacial por meio de varredura pontual
(aquisi¢do de um espectro em um determinado ponto da amostra,
seguindo sucessivamente a ordenagdo espacial estabelecida, usando
um detector monodimensional), ou pela aquisi¢do simultdnea dos
espectros em vdrios pontos da amostra por meio de um detector
bidimensional, em arranjo no plano focal, FPA (do inglés focal
plane array). A andlise de uma mesma drea do filtro utilizando
detectores bidimensionais tipo FPA € mais rdpida que a aquisicdo
pelos detectores monodimensionais.'® O processamento de dados
fornece uma imagem em cores falsas em que € possivel localizar os
MP, obter tamanho, forma e a identidade do polimero.

Estudos recentes utilizando imageamento pu-FPA-FTIR versaram
sobre a ocorréncia de MP em neve dos alpes ao drtico,'8! MP no
oceano Atlantico,'® em estudo de bacias de retencio de dguas pluviais
como fonte terrestre de MP a ambientes aqudticos'®? e em estudo de
remogdo de MP em ETE.!$

O tipo de substrato requerido para apresentar a amostra ao
u-FTIR depende do modo de aquisi¢do. No modo reflectancia
usando um p-ATR-FTIR, em geral usam-se membranas de filtragdo
ou superficies metélicas, como Au e Ag.'s! Entretanto, o substrato
deve ser transparente a faixa espectral MIR no caso de medidas por
transmiténcia, sendo utilizado cristal de KBr ou CaF,, membrana de
6xido de aluminio ou de silicio,'®>'%" sendo que as janelas espectrais
acessadas variam de acordo com a membrana.” Ao se utilizar u-FTIR
no modo transmitancia, € possivel detectar MP de até 20 um, sendo um
tamanho préximo do limite de difra¢do no IR (10 um em 1000 cm™).
Porém, pode haver saturacdo do sinal quando empregada medida
u-FTIR por transmissdo.' J4 o u-ATR-FTIR apresenta a limitagdo
das particulas eventualmente se aderirem ao cristal, o que limitaria
o menor tamanho a centenas de micrometros.'s> Uma melhoria
recente para a aquisicdo de dados por imageamento u-FPA-FTIR
foi 0 uso de uma janela de BaF,, transparente ao IR, sobre a amostra
depositada na membrana de 6xido de aluminio. O objetivo do uso
da janela foi para nivelar a superficie da amostra e apresentar os MP
(inclusive fibras) no plano focal do microscépio, sendo que a falta de
nivelamento era considerada uma dificuldade para ajuste de foco na
medida, principalmente de fibras. Como resultado, a quantidade de
MP detectados com a amostra coberta foi maior do que das mesmas
amostras analisadas sem a janela de BaF,.!%

Importante observar que MIR € uma técnica muito sensivel a
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presenga de dgua, portanto, € preciso controlar a umidade da amostra
antes da medida, caso contrdrio uma larga banda do estiramento OH
em 3300 cm™ pode sobrepor outras bandas, dificultando a andlise.
Outro aspecto importante a ser considerado na escolha da técnica €
o grau de envelhecimento dos polimeros. Fragmentos degradados
podem se quebrar com facilidade durante uma andlise por ATR-FTIR
ou u-ATR-FTIR, bem como podem apresentar biofilme ou matéria
organica sorvida em sua superficie e aderir ao cristal, trazendo
problemas a medida. Por isso, € comum realizar a digestdo da
amostra antes da andlise por FTIR, para diminuir interferéncias. Por
outro lado, FTIR ¢ uma ferramenta consolidada quando o objetivo
da andlise € estudar a degradacdo dos polimeros, por exemplo, por
meio dos indices de carbonila e hidroxila, grupos formados na cadeia
polimérica de poliolefinas devido as oxida¢des que ocorrem no
processo de degradagéo fotoquimica do pléstico.*

Os trabalhos abordados até o momento nessa secdo utilizaram IR
médio (MIR, de 400 cm™ a 4000 cm! ou 2500 nm a 25000 nm). Outra
regido espectral do IR comecou a ser explorada mais recentemente,'*
em comprimentos de onda de 780-2500 nm: o IR préximo (NIR, do
inglés near-infrared).””"'*> Uma das modalidades exploradas foi pela
utilizacdo de instrumentos portdteis, com potencial de andlises em
campo.'?1%* Qutra modalidade foi a espectroscopia NIR combinada
com imageamento em linha (line-scan).'”® Diferente do modo de
escaneamento pontual (point-scan), comum em microscopios, a
instrumentacdo em linha permite andlises mais rdpidas por adquirir
dados de vdrias amostras simultaneamente e escanear uma drea
amostral da ordem de centimetros em menos de um minuto,'”® a
depender do instrumento. Essa técnica € denominada HSI-NIR (do
inglés near-infrared hyperspectral imaging), em regido espectral
também reportada como SWIR (do inglés shortwave infrared). A
maior vantagem da técnica € a sua rapidez de aquisi¢do dos espectros,
entretanto, demanda um tratamento de dados mais complexo. Devido
ao perfil espectral com bandas mais largas, efeitos de espalhamento
da luz na aquisi¢do por reflectdncia e uma quantidade expressiva
de dados a serem tratados (uma imagem pode conter centenas de
milhares de espectros), ela € uma técnica que deve ser combinada
com quimiometria e tratamento de imagem. A técnica ja foi reportada
para a identificagdo de MP coletados em dgua, solo e em peixes,
por meio de andlise exploratéria e modelos supervisionados de
classificagdo, detectando MP na faixa de tamanho de 200 um a 5 mm
nestes trabalhos,!92190:196-198

Raman

A espectroscopia Raman jé foi reportada para comprovar a
ocorréncia de MP em ambientes aqudticos (oceanos, mares, rios,
lagos, estudrios e seus respectivos sedimentos),!*** terrestres,”
atmosféricos'*1% ¢ em organismos.®?7215-220 Complementar as
espectroscopias NIR e MIR, a espectroscopia Raman se destaca pela
sua capacidade de alcangar resolugdo espacial sub-micrométrica,
permitindo preencher uma lacuna deixada pela espectroscopia MIR, que
¢ a andlise de MP menores do que 20 um.??! A espectroscopia Raman
¢ uma técnica essencialmente microscopica que apresenta limite de
difracdo muito menor que aquele alcangado pela p-FTIR (de até 266 nm
utilizando laser 532 nm, por exemplo). Néo apresenta influéncia
significativa do sinal da dgua e possui bandas estreitas que facilitam
a caracterizagdo quimica. Porém, apresenta alguns inconvenientes
como: 1) um sinal de fundo devido a fluorescéncia e ao aquecimento
da amostra, provocado pelo laser, que pode degradar amostras sensiveis
alterando seu estado fisico-quimico; ii) necessita de maior tempo de
integracdo do sinal espectral devido ao fraco sinal Raman e, por isso,
maior tempo de andlise e iii) possui mais varidveis instrumentais
(comprimento do laser, lente objetiva, ajuste do foco do laser na
amostra, grade de difra¢@o, entre outros) que dificultam a padronizagio
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do método, mas também, abrange as possibilidades de andlise.

Considerando os aspectos citados acima, a resolucio espacial €
a principal caracteristica que trouxe a espectroscopia Raman para
andlise de MP em amostras ambientais e impulsionada pela demanda
por andlises de MP menores que 20 um. Nesse tamanho, eles sdo mais
facilmente absorvidos pelos organismos e possuem propriedades
fisico-quimicas diferentes dos MP maiores.

O primeiro trabalho a utilizar a espectroscopia Raman com
a finalidade de analisar MP na temdtica de andlise ambiental foi
publicado em 2012.%22 No entanto, esse estudo empregou amostras
simuladas em laboratdrio utilizando sedimento e pldsticos comerciais
que nio sofreram acdo ambiental. O trabalho descreve uma prova de
conceito de um método de separagdo, por meio do desenvolvimento de
um aparato que favorecesse a recuperagio de particulas de unidades
de micrometros, utilizando ZnCl, como solu¢do para separacéo por
densidade. As particulas foram classificadas como “large microplastic
particles” (L-MPP; entre 5 e 1 mm) e “small microplastic particles”
(SMPP; < 1 mm). Apés o processo de separacdo, as L-MPP foram
coletadas manualmente de uma membrana de filtragdo de quartzo e
apresentadas ao microscdpio para a aquisi¢ao espectral, enquanto as
S-MPP foram analisadas diretamente na membrana. A caracterizacio
quimica dos MP foi realizada utilizando espectroscopia Raman
com laser em 633 nm. A inspe¢do visual e aquisicdo espectral das
particulas S-MPP puderam ser feitas simultaneamente, pelo fato
do espectrometro Raman estar acoplado a um microscépio 6ptico
confocal. Os espectros obtidos, na faixa de 50-4000 cm!, foram
comparados por meio da sobreposicdo dos dados de espectros obtidos
de materiais de referéncia contidos em bases de dados comerciais,
variando pardmetros instrumentais para otimizar a aquisi¢ao de dados.
Foi possivel identificar particulas de PE e PS de 5 ym.”> A base
desse método ainda € bastante utilizada hoje em dia, a qual consiste
na separagdo/filtragdo da amostra, sele¢do das particulas seguindo
um critério visual (utilizando ou ndo microscopia Optica), aquisiciio
dos espectros das particulas selecionadas e, por fim, confirmacio
da composi¢do do MP comparando com o espectro de um padrao.

A comunidade cientifica levantou alguns problemas desse método
de andlise utilizando a inspecdo visual como base de sele¢do de
particulas apresentadas a espectroscopia Raman para andlise de MP <
20 um. O principal € o viés entre particulas elencadas como suspeitas
e os MP realmente presentes. A taxa de sucesso na identificagdo de
particulas de MP € baixa para aquelas menores que 100 um e com
cores e formas similares aos detritos organicos e minerais da matriz,
confundindo o analista, enquanto que as maiores taxas de sucesso
foram obtidas para particulas maiores que 100 pm, com cores mais
vivas (azul por exemplo) e com forma de fibra.??

O grau de degradagdo, presenca de aditivos e variabilidades
de composi¢do influenciam na andlise dos MP por espectroscopia
Raman. As fragmentagdes das cadeias poliméricas causam alteragdes
nas intensidades das bandas no espectro. A oxidagdo, a sor¢do de
compostos e os aditivos podem acrescentar bandas ao espectro ou
mascarar as bandas dos MP. Os biofilmes provocam fluorescéncia
que pode impedir a caracterizagdo do MP, sendo esse dltimo um dos
principais inconvenientes da andlise de MP em amostras ambientais
utilizando Raman. Nesse sentido, alguns autores propuseram métodos
de digestdo branda da matéria organica nas amostras de MP. A
utilizacdo de solugdo de KOH como agente de digestdo faz parte de
um desses métodos e com a utiliza¢@o da espectroscopia Raman como
método de confirmacdo, vantagens e desvantagens desse preparo de
amostra foram observados na andlise dos MP degradados.?*

As inovagdes publicadas na literatura que descrevem métodos de
andlise de MP em amostras ambientais utilizando a espectroscopia
Raman, em sua maior parte se resumem a novos preparos de amostra
a fim de melhorar a resposta espectral ou contornar os problemas ja
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conhecidos dessa técnica vibracional. Além disso, técnicas como
aquisicdo de imagens hiperespectrais (HSI) por Raman, Espalhamento
Coerente de Raman Anti-Stokes (CARS, do inglés Coherent Anti-
Stokes Raman Scattering) e Espalhamento Raman Estimulado (SRS,
do inglés Stimulated Raman Scattering) também tém sido exploradas
para anélise de MP.

HSI Raman, em que na maior parte dos casos utiliza-se a técnica
point-scan, tem um custo de tempo de aquisicdo muito elevado,
podendo facilmente passar de dias, se for utilizada uma alta resolugio
espacial (1 um, por exemplo) para medir uma drea com centenas de
micrdmetros quadrados. Outro ponto importante € o elevado volume
de dados adquiridos que chega facilmente a centenas de gigabytes
por imagem. Por outro lado, as HSI carregam consigo uma riqueza
de informagdes fisico-quimicas que permitem responder sobre a
composicdo quimica de cada particula da amostra com alto contraste
molecular dada pela espectroscopia, sobre o tamanho e a morfologia
das particulas e, por fim, a contagem delas.

A HSI utilizando a espectroscopia Raman foi aplicada na anélise de
MP em amostras de areia de praia. Imagens com dreas de 88 x 88 um
e 55 x 55 um foram adquiridas em amostras peneiradas com tamanho
de poro de 125 um. As amostras foram lavadas com etanol e dgua
ultrapura antes das medidas. A resolucéo espacial foi de 1 um pixel” e
a faixa espectral foi de 0 a 4000 cm. Cinco tipos de MP (PS, PET, PE,
PVC e PP) foram monitorados nas amostras com e sem areia, sendo
essa ultima também identificada pelo espectro Raman. Utilizando um
tempo de integragdo de sinal Raman de 0,5 s, as imagens com 88 pum?
foram adquiridas em 64,5 min. Os autores concluiram que a técnica
distinguiu os diferentes MP em uma mesma amostra, de forma a obter
sinais separados de cada particula, mas isso requereu um cuidadoso
preparo da amostra a fim de obter uma superficie plana, em virtude da
alta resolucio espacial que o instrumento apresenta.??

A ingestdo, digestdo e aderéncia de particulas de PS, entre
1,4 a 30 ym de diametro, foi identificada em zooplanctons. Essa
identificacdo foi realizada por meio de imagens quimicas CARS
sintonizando o laser sonda em bandas especificas do polimero
(2845 cm’! do estiramento C-H e 3050 cm™! do estiramento C-H
de aromadticos).?”> Um método para andlise de MP baseado na
microscopia SRS foi descrito na literatura, em que foram adquiridas
imagens de uma amostra teste preparada em laboratério, de uma
amostra de esmalte de unha que continha PET e de uma amostra de
sedimento do estudrio do rio Reno. Os pldsticos foram investigados,
sintonizando o laser sonda em bandas especificas de 5 polimeros
(PA, PET, PS, PP e PE), encontrados frequentemente nas amostras
ambientais de MP. Foi utilizada uma membrana de 6xido de aluminio
devido ao baixo sinal de fundo da mesma e a sua superficie plana,
uma vez que a resolucdo espacial da técnica € alta. As imagens foram
adquiridas em uma drea de 1 cm? do filtro e duraram cerca de 5 h,
com espagamento de 3 um entre os pixels e tempo de 100 us pixel ™.
Ressaltou-se que a andlise dessa mesma area da membrana, com o
mesmo tamanho de passo, mas utilizando o Raman convencional que
requer em média um tempo de integragio de 1 s pixel”, demoraria
116 dias para aquisi¢do de dados.??® Vale a pena destacar que o volume
de bytes de dados € drasticamente reduzido utilizando as técnicas
CARS e SRS, pois ao invés de adquirir milhares de comprimentos
de onda por pixel, somente um ou algumas unidades por pixel sdo
monitorados por imagem. Tais técnicas possuem caracteristicas
muito atrativas, mas dispdem de instrumentacio bastante complexa,
requerendo analistas especializados.

Espectroscopia fototérmica no infravermelho

A espectroscopia fototérmica excitada por radiagido IR (MIP, do
inglés mid-IR Photothermal) é uma técnica bastante recente.?”’” Essa
técnica tem vdrias implicacdes como a ndo influéncia de sinal de
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fundo e alta velocidade de aquisi¢do, pois € limitada somente pelo
tempo de relaxacdo térmica. Além disso, possui alta sensibilidade
assim como no IR e permite aquisicio de espectros IR por meio de
medidas por reflectdncia. Uma das vantagens da técnica € a resolugdo
espacial similar aos espectrometros Raman, devido ao uso do mesmo
tipo de laser no visivel, ou seja, permite a aquisi¢do de espectros no
IR com resolugio sub-micrométrica.'”®

Embora seja uma técnica bastante recente, um equipamento
comercial que emprega essa tecnologia ja estd disponivel. O
instrumento permite medir o espectro IR pelo efeito fototérmico
e o espalhamento Raman simultaneamente.?”® Na Figura 4 €
mostrada a andlise de MP obtido de ambiente marinho por meio de
imagem hiperespectral, onde foram identificadas particulas de PS e
polimetilmetacrilato (PMMA) dispersas em sal sobre uma lamina de
CaF,. A imagem quimica de dimensdes 200 x 150 um levou 20 min
para ser adquirida monitorando somente dois comprimentos de
onda, sintonizados no miximo de bandas do PMMA e do PS,
1730 e 1492 cm’!, respectivamente. Em destaque na imagem Gptica
pode-se observar a identificagdo de uma particula de PS com
aproximadamente 900 nm de diametro. A espectroscopia MIP foi
descrita recentemente em um estudo de revisdo dentre a perspectiva
global sobre MP como uma técnica capaz de analisar particulas
sub-micrométricas.?®

Confirmagdo da identidade dos polimeros e bibliotecas
espectroscopicas

Como pode ser notado, a identificagdo do MP de origem
ambiental € um desafio de alta complexidade. Um dos fatores € que
as confirmagdes baseadas em bibliotecas espectrais de polimeros
puros ignoram as alteracdes dos MP que sofreram agdo ambiental
podem apresentar. Outra dificuldade estd em produzir bibliotecas que
englobem a enorme variabilidade quimica que MP podem apresentar,
especialmente quando expostos as intempéries.>*

Uma das bibliotecas de espectros mais utilizadas para
caracterizagdo dos materiais pldsticos é chamada KnowItAll™
database, a qual contém dados espectrais de diversas técnicas
incluindo IR e Raman.'¢?2323! Nessa base de dados espectrais sdo
encontrados espectros de praticamente todos os polimeros que
compdem os MP. O software calcula um indice de similaridade
espectral (chamado de HQL, do inglés Hir Quality Index) e ranqueia
0s compostos mais provdveis para o material desconhecido. As
consideragdes para o cdlculo do HQI sdao demonstradas na norma
ASTM E2310-04.%%> No entanto, os dados dessa biblioteca sdo de
materiais de referéncia, sendo que a construc¢do de base de dados
com polimeros degradados € uma demanda emergente para a andlise
de MP, visto que a similaridade de espectros entre um polimero de

Imagem Optica

-
.

M

t 0,9 um -
7 -

B P

150 pm

/N

A
-

200 pum

Imagem Quimica
{nlmeros de onda sintonizados: 1730 e 1482 em”)

200 um

Microplésticos: ocorréncia ambiental e desafios analiticos 1339

referéncia e 0 MP formulado e degradado do mesmo polimero pode
ser prejudicada.

Uma biblioteca livre contendo mais de 250 espectros Raman
de plésticos comerciais e de amostras de MP coletadas no ambiente
foi publicada como parte de um esfor¢o de ampliar a acessibilidade
da espectroscopia Raman neste contexto. Os materiais obtidos
apresentaram variadas cores e morfologias. Algumas varidveis
instrumentais foram acrescentadas como fontes de variabilidade
espectral como o tipo do laser, filtro de densidade, grade de difragao,
tamanho da fenda, tempo de aquisi¢io, niimero de acumulagdes, entre
outras, a fim de enriquecer o banco de dados.”* Bancos de dados
espectrais Raman e FTIR de MP coletados no ambiente também
foram adquiridos e nesse caso o principal objetivo foi o estudo das
modificagdes fisico-quimicas causadas na superficie dessas particulas
e, por isso, imagens obtidas por SEM também foram utilizadas na
andlise.”*

Outra tendéncia para andlises espectroscopicas mais rapidas e
confidveis € a identificacdo do polimero empregando algoritmos
para processamento dos espectros e para reconhecimento de padrdes
espectrais, desenvolvido por meio de métodos quimiométricos (um
tipo de aprendizado de maquinas, do inglés machine learning, voltado
ao tratamento de dados quimicos), os quais sdo embutidos no software
dos equipamentos ou desenvolvidos in-house.*>**3 Apesar da andlise
de MP utilizando técnicas quimiométricas e de processamento de
HSI ser bastante informativa, a complexidade e o custo ndo a tornam
tdo popular quanto a inspegdo visual e espectroscopia convencional,
que sdo mais simples e de menor custo para serem implementadas
as andlises de rotina. No entanto, a capacita¢do de especialistas
que tenham dominio sobre a técnica de aquisi¢@o e de tratamento
dos dados multivariados, tem se mostrado uma demanda crescente
importante para a drea de quimica ambiental na temdtica de MP.

Técnicas termoanaliticas

A decomposicdo térmica controlada de um material, sob
atmosfera inerte, € denominada pirdlise (py). Ao serem aquecidos,
os MP passam por transformagdes fisico-quimicas, degradam-se e
perdem massa nesse processo. A caracterizagdo de MP por técnicas
térmicas € fundamentada nesses fendmenos e a principal informagao
que elas fornecem € a identidade do polimero por meio da andlise de
seus produtos de degradacdo, podendo inclusive ser feita a detec¢do
de aditivos ou contaminantes sorvidos nos MP. Os fragmentos de
maior abundancia sdo geralmente mondmeros, dimeros ou trimeros
formados pela decomposigio da cadeia polimérica do MP.2* A priori,
as técnicas por degradacdo térmica ndo fornecem a informagdo de
tamanho do MP, entretanto, ele pode ser conhecido se houver um
pré-tratamento de amostra que separe as fragdes antes da andlise.

1730
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Figura 4. Imagem dptica, imagem quimica infravermelho (IR) e espectros das particulas indicadas pelas setas, adquiridas utilizando espectroscopia fototérmica

no IR. Os dados sdo uma cortesia do fabricante do instrumento mIRage da empresa Photothermal Spectroscopy Corp
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A técnica de py-GC-MS consiste em um pirolisador acoplado a
um GC-MS ou diretamente no espectrdmetro de massas (py-MS),
em que o MP € inserido no pirolisador. O uso de atmosfera inerte €
importante para garantir a reprodutibilidade da pirdlise, que também
¢ influenciada pelo tipo de pirolisador utilizado e a matéria organica
residual no MP, podendo-se utilizar um padrio interno no processo de
pirdlise.?**?% Quando a introdugdo da amostra ao pirolisador antes da
andlise cromatografica ¢ feita com o MP isolado, o tamanho do MP a
ser analisado € limitado pela habilidade do analista no manuseio da
amostra e é da ordem de 100 um.*’?*® Entretanto, avancos recentes
no desenvolvimento de métodos por py-GC-MS reportam a andlise
do MP diretamente na matriz, o que pode possibilitar o estudo de MP
menores.** Solos fortificados com PE, PP e PS na concentracdo de
50a250 pg g! foram solubilizados com 1,2,4-triclorobenzeno (TCB)
e aliquotas com até 4 g de solo foram analisadas por py-GC-MS,
apresentando recuperagoes de 70-128% para o nivel de 250 pg g
para solos com até 2,5% de carbono organico.* Em outro trabalho, a
andlise de MP menores que 100 pm em 4gua foi feita pela filtragdo da
agua e deposi¢do dos MP em uma membrana de PTFE, posteriormente
cortada a laser e entdo submetida a py-GC-MS, utilizando MS de alta
resolucdo para maior detectabilidade dos produtos de degradagdo.
A membrana de PTFE foi escolhida pela alta resisténcia térmica do
material e uma prova de conceito feita em 200 mL de dgua do rio
Tawe (Reino Unido), sugerindo a ocorréncia de PS em tamanho da
ordem submicrométrica nesse rio.”*® A combinacgio de extragdo com
liquido pressurizado (PLE, do inglés pressurized liquid extraction)
e py-GC-MS atingiu limites de deteccido dos MP mais comuns (PE,
PET, PS, PP) na faixa de 7 a 30 pg g! para matrizes complexas como
solo, sedimento e lodo de esgoto.”'»? Por fim, outro avango foi a
avaliac@o de instrumento py-MS portétil como potencial ferramenta
para andlise de MP em campo.??

Outra maneira de explorar os produtos de degradag¢do de MP para
identificd-los € pela utiliza¢@o de andlises térmicas. Tanto TGA quanto
calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés differential
scanning calorimetry) fornecem informagdo das relagdes entre
uma propriedade da amostra e temperatura, ao submeté-la a rampas
de aquecimentos e/ou resfriamentos controlados em determinada
atmosfera. Essas andlises térmicas nfo sdo em geral utilizadas
isoladamente no contexto de andlise de MP, dado que os MP tém
histdrias térmicas tnicas pela exposi¢cao ambiental, o que influencia
suas propriedades e a curva obtida,>* além dos MP secundarios terem
sido processados com formulagdes e condi¢des diversas. Assim, o
mais comum € a utilizagdo de TGA combinada ou acoplada a outras
técnicas, obtendo as informagdes de variagdo de massa em fungdo
de temperatura por TGA e a caracterizagdo do gés liberado durante a
pirdlise por MS ou GC-MS,** sendo que os gases liberados podem ou
ndo ser retidos em uma fase sélida para posterior dessor¢ao térmica
em uma unidade de dessor¢do térmica (TDU, do inglés thermal
desorption unit ou TDS, thermal desorption system) e anélise por
MS ou GC-MS. Essa configura¢do combinando TGA, sor¢do dos
volateis na fase sélida e posterior dessorcdo térmica € encontrada
na literatura como TED-GC-MS, sendo TED do inglés thermal
extraction desorption.*>»® Essa combinac@o permitiu analisar uma
quantidade maior de amostras, sendo uma vantagem de TED-GC-
MS sobre py-GC-MS. Por conta de temperaturas diferentes, limpeza
da amostra e etapa de extragdo/dessorcdo ap6s a pirdlise, os perfis
de decomposig¢do obtidos por TED-GC-MS podem ser ligeiramente
diferentes que os obtidos por py-GC-MS.>*

Como caracteristicas, tanto py-GC-MS quanto TED-GC-MS sdo
técnicas destrutivas e fornecem resultados em base de concentracio
para a quantificagdo de MP, permitindo analise simultinea de diferentes
polimeros, podendo atingir niveis de detec¢do e quantificacdo na faixa
de nanogramas. Embora até o momento as técnicas térmicas tenham
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sido menos utilizadas que as espectroscpicas na andlise de MP,*?
elas t€m ganhado importancia e sdo consideradas promissoras para
a andlise de nanopldsticos. Duas revisdes recentes sobre o uso de
técnicas térmicas apresentam uma tendéncia de sua aplicagio para a
matriz sedimento, bem como discutem as particularidades das técnicas
em funcdo de fundamentos, preparo de amostra, interferéncia da
matriz, representatividade da subamostragem, limites de detecgdo,
quantificag@o e validagdo na andlise de MP.2#246

Estratégias multitécnicas

A comparabilidade do desempenho das mesmas técnicas
entre diferentes trabalhos fica limitada pela falta de padronizagio
dos métodos, sendo que a comunidade cientifica discute sobre a
harmonizagdo de procedimentos. O principio de cada técnica leva a
resultados quantitativos expressos em unidades diferentes, baseados
em massa ou baseados em nimero de particula, o que compromete
a comparacao de resultados de ocorréncia entre estudos, ou mesmo
de remocgdo.'® Por exemplo, as técnicas termoanaliticas acopladas
a cromatografia tem resultados expressos em concentracdo, pg L
para matrizes liquidas ou mg kg'! para matrizes sélidas e fornecem
informacgdo de teores totais, independentemente do nimero e
distribuicdo de tamanho de particulas inseridos no instrumento.
As técnicas espectroscopicas reportam contagens, ou seja, nimero
de MP extraidos de um determinado volume ou massa de amostra,
sem a informacdo da massa total de MP durante a andlise. Outra
consideracdo sdo as particularidades de cada MP, por exemplo,
um MP muito degradado poderia quebrar durante uma andlise por
ATR-FTIR, sugerindo que fosse analisado por Raman. Porém, se o
mesmo MP fosse muito pigmentado ou escuro, teria interferéncia
de fluorescéncia ou ndo teria sinal no Raman, sugerindo que fosse
analisado por FTIR.

Assim, ndo hd técnicas melhores ou piores, mas aquelas mais
adequadas em funcdo do objetivo do estudo, dado que tamanhos,
particularidades e matrizes podem favorecer uma ou outra técnica
de confirmagdo quimica. Em fungdo das potencialidades e limitagdes
de cada uma, existe uma tendéncia para se utilizar uma estratégia
multitécnica na caracterizagdo quimica de MP, explorando que as
técnicas sdo, na verdade, complementares.

Uma contribuic@o nesse sentido foi dada por Elert e colaboradores,
que padronizaram uma amostra para ser analisada qualitativamente
por quatro técnicas, com o objetivo de verificar se detectavam o
MP ao final. Particulas de até 125 um de PE, PP, PS e PET foram
intencionalmente adicionadas em um solo a uma concentragdo de
1% m/m de cada polimero, totalizando 4% m/m no solo e, em seguida,
a amostra sintética foi analisada por espectroscopia vibracional
combinada com imagem (u-FPA-FTIR em modo de transmissio
e Raman), TED-GC-MS e SEC."*” Os polimeros ndo continham
aditivos, o que a priori excluiu interferéncias causadas por eles,
dado que, por exemplo, a fluorescéncia de um pigmento poderia
desfavorecer o Raman, enquanto que a presenga de outros aditivos
poderia ser um fator desfavoravel para TED-GC-MS ou p-FPA-FTIR.
Observa-se que apesar da amostra ter sido padronizada em funcdo
do tipo, concentracao e tamanho de MP, cada técnica demandou uma
quantidade diferente de amostra, consequentemente, na quantidade
de MP introduzida ao instrumento. Como resultado, exceto por
SEC, as técnicas detectaram os 4 polimeros, entretanto, diferentes
aspectos foram adicionalmente discutidos. As técnicas baseadas
em massa, TED-GC-MS e SEC, utilizaram quantidades maiores de
solo, sendo menos vulnerdveis a falta de homogeneidade; ressalta-se
que elas possibilitam calibragdo para posterior quantificagdo, mas
nio fornecem diretamente informacdo de tamanho e nimero de
particulas. Por outro lado, as técnicas espectroscépicas combinadas
com imagem analisaram uma quantidade menor de amostra, o que
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poderia comprometer um protocolo de quantificacdo pela baixa
amostragem. No entanto, forneceram diretamente a identidade,
nimero e tamanho de particulas. Assim, Elert e colaboradores
sugerem que o mais importante na escolha da técnica € decidir qual
a questdo que se quer responder da mesma: em casos que tamanho de
particula e grau de degradagdo do MP importam, as espectroscopicas
seriam mais indicadas, enquanto TED-GC-MS e SEC responderiam
mais rapidamente com quais tipos de MP o solo estaria contaminado,
sem fornecer outras informagdes de cada particula individualmente.

A técnica SEM-EDS fornece detalhes da morfologia na superficie
da particula e da composi¢do elementar (de carbono e outros
elementos), mas sem identificar de fato o polimero. Para a finalidade
de identificar, € necessdrio associar um preparo de amostras que vise
separar as particulas (por densidade, por exemplo) e considera-se
que as particulas sio MP em funcdo do isolamento e da remogao
de matéria organica durante o preparo de amostras. A posterior
andlise por SEM visaria uma caracterizagdo morfolégica de um
MP jé identificado e caracterizado por uma técnica espectroscopica,
fornecendo detalhes da superficie degradada em resolucdes na ordem
nanométrica, ou a presenca de outros elementos por SEM-EDS. Em
um trabalho de avalia¢@o da exposi¢do humana a MP, reportou-se o
emprego de SEM-EDS como método de identificagdo e quantificacio
dos MP,!!# entretanto, foi refutado sob o argumento de que a utilizacdo
do teor de carbono ndo seria suficiente para a confirmacio, além de
outras falhas analiticas.?”>%8

Outra estratégia bastante utilizada na andlise de MP € o uso
do corante vermelho do Nilo (do inglés Nile Red), um composto
fluorescente que auxilia a inspe¢@o visual. Esse corante € originalmente
utilizado para corar o tecido lipidico de células, pois € um composto
bastante hidrofébico. Isso faz com que ele core facilmente varios
tipos de materiais plasticos, assim, sua visualiza¢do na microscopia de
fluorescéncia torna-se favorecida.>**® Por exemplo, foi desenvolvido
um método de fabricacdo de microfibras de materiais plasticos (PA, PET
e PP com 10-28 pm de didmetro e 40-100 um de comprimento), para
uso em estudos sobre a ingestdo de MP por organismos. A motivacio
foi a dificuldade de encontrar microfibras comerciais para tais estudos.
Nesse trabalho, o corante foi usado para imagear as microfibras dentro
do trato intestinal de artémias.*!

O procedimento de corar os MP, a fim de reconhecé-los mais
facilmente através da fluorescéncia, chamou a aten¢do de diversos
grupos de pesquisa, que logo desenvolveram e otimizaram as
condi¢bes de coloracdo em amostras ambientais.?**?% Diversos
trabalhos passaram a adotar o corante em seus métodos de andlise
de MP, a fim de melhorar a taxa de sucesso na identifica¢do dessas
particulas utilizando a inspe¢do visual 262265270

Em artigo recente, Prata e colaboradores® concluiram que dentre
uma série de corantes testados, o Nile Red foi o mais adequado para o
desenvolvimento do método de baixo custo proposto para contagem
de particulas de MP. O método consiste na andlise de imagem digital,
da fluorescéncia do corante Nile Red, depois de corar as particulas
de MP da amostra. As imagens foram adquiridas utilizando uma
camera fotogrifica convencional. Vdrios comprimentos de onda de
excitagdo da fluorescéncia foram testados bem como vdrios tipos
de MP virgens e degradados. A validagdo da eficiéncia do método
proposto foi realizada com base em espectros no IR, a qual obteve
um percentual de recuperagdo entre 89% e 111%. O método proposto
tem forte apelo de aplicac@o devido seu baixo custo e devido ao ganho
de velocidade e automagdo na contagem das particulas que eliminam
a subjetividade da inspecdo visual. Por outro lado, o método ndo
responde sobre a composi¢do quimica das particulas de MP e sobre
a cor original, uma vez que a amostra necessita passar por processo
de digestdo. Nesse caso, o método poderia ser empregado como uma
andlise complementar. Importante diferenciar as técnicas de imagens
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digitais?**?72”2 das HSI que foram discutidas na sec¢éo de técnicas
espectroscopicas. Ao final do processamento, ambas fornecem
informacdes sobre forma e tamanho de particulas, entretanto, apenas
HSI fornecem identidade quimica do polimero (PE, PP, entre outros),
dado que a imagem € obtida em fun¢do do espectro IR ou Raman
de cada pixel.

Além das técnicas ja discutidas nesse trabalho, ja foi reportado
na literatura o uso de TGA-FTIR-GC-MS, sendo que nesse caso a
andlise de IR € feita no gés evoluido da TGA,*” técnicas de ionizagdo
e dessor¢ao acopladas a MS de alta resolucio para a caracterizacio
quimica.”™ Assim, estabelecido o objetivo da andlise, drvores de
decisdo baseadas na pergunta que se deseja responder no estudo
podem ser uteis para guiar a escolha da técnica de andlise, como a
proposta por Zarfl*”® e Lusher e colaboradores.!”

Por fim, a caracterizagdo quimica e/ou quantificacio de MP € a
ultima etapa do método analitico, que j4 propagou os erros devido
a amostragem, subamostragem e preparo de amostra, e isso deve
ser considerado. A qualidade analitica do método como um todo
foi avaliada por Koelmans e colaboradores, baseada na publicagdes
envolvendo a anélise de MP em dgua doce e dgua potavel.'*> Foram
avaliados os parametros como tipo e volume de amostragem,
tamanho de particula alvo, armazenamento e processamento de
amostras, local apropriado (ex: sala limpa) para evitar contaminacao
durante o processamento da amostra, controles negativos como
amostra branco, controles positivos e ensaios de recuperagdo
com amostras enriquecidas com quantidades ou concentragdes
conhecidas de MP e, por fim, o método de caracteriza¢do quimica
do tipo do polimero, demonstrando os desafios no contexto global
da anélise de MP.1#

O CENARIO NO BRASIL

Para finalizar esse trabalho de revisdo, uma pesquisa na literatura
sobre a ocorréncia de MP em matrizes ambientais brasileiras foi
realizada a fim de trazer o cendrio de contaminagdo reportado até
o momento sobre a presenca de MP e os métodos analiticos que
vém sendo empregados (Tabela 1). A revisdo foi baseada em artigos
indexados nas bases de dados Scielo e Web of Science, publicados
entre 2004 (primeiro trabalho nestas matrizes no Brasil) e dezembro
de 2020, utilizando uma busca avancada combinando os termos

LEIT3 LT3

“microplastic/microplastico”, “marine litter/lixo marinho”, “plastic
debris/detritos de plastico”, “plastic pellets/pellets plasticos”, “plastic
pollution/poluicéo pldstica”, “marine debris/detritos marinhos”,
“Brazil/Brasil”, selecionando aqueles com foco em ocorréncia.

Ao todo, foram considerados 80 trabalhos, dos quais 61 referem-
se aos estudos na matriz sedimento (incluindo areia de praia) e 19 na
matriz 4gua. Nenhum trabalho sobre MP na atmosfera e no solo foi
encontrado no Brasil, considerando o método de busca de publicacdes
empregado neste processo de revisdo. Dos 19 trabalhos sobre a matriz
agua, 7 referem-se a dgua salobra, 9 a dgua salgada e 3 a 4gua doce,
conforme mostra a Figura 5a. Os ecossistemas marinhos foram de
forma geral, os mais estudados quando comparados aos sistemas
de dgua doce. Embora esses tltimos sejam considerados como as
maiores fontes de aporte dos residuos pldsticos para os oceanos,
apenas recentemente vém recebendo mais ateng¢do da comunidade
cientifica. Do total de trabalhos selecionados nesta revisdo, apenas
8% avaliaram a presenca de MP em ecossistemas (dgua/sedimento)
de dguas doces, enquanto 92% foram realizados nos oceanos e regides
costeiras (incluindo os sistemas de dgua salobra). Considerando a
abrangéncia dos estudos ao longo de todo o territdrio brasileiro,
44% das amostragens foram realizadas na regido sudeste, seguido
pela regido nordeste (35%), sul (17%) e norte (4%), como pode ser
visualizado na Figura 5b.
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I Sedimento
[ Agua salgada

I Agua salobra
Agua doce

I Sudeste Sul

I Nordeste Norte

Figura 5. Do total de 80 trabalhos publicados em revistas indexadas até
2020 sobre micropldsticos e residuos pldsticos nas matrizes sedimento e dgua
no Brasil temos, (a) porcentagens de estudos por matrizes ambientais e (b)
porcentagens de estudos realizados nas diferentes regides do Brasil

A Tabela 1 descreve os trabalhos publicados com foco em
ocorréncia de MP e de residuos pldsticos no Brasil em matrizes
ambientais (dgua salobra, dgua salgada, dgua doce e sedimento) e
ilustra a falta de harmonizagdo de métodos discutida anteriormente.

Quim. Nova

A areia de praia foi a matriz mais estudada em territério
brasileiro e isso pode ser facilmente justificado devido a facilidade
de amostragem nesse compartimento, em que a coleta € feita
manualmente, sem o uso de equipamentos especificos. Os pellets sdo
um bom exemplo de materiais que podem ser coletados a olho nu,
com o auxilio de pingas. Na regido litoranea do Brasil, a presenca de
pellets tem sido evidenciada tanto em estudos que visam quantificar
contaminantes associados?®!!312:315320321.334 oy somente para identifica-
los em meio ao residuo marinho.5174276:2%

Em relagdo a amostragem na matriz d4gua (salobra, salgada e
doce), observou-se uma ampla abrangéncia de faixas de tamanho de
MP devido a utilizagdo de redes com diferentes tamanhos de malha,
pois esses variaram de 60 pm a 42 mm. Com isso, seria esperado que
MP com tamanho inferior a 60 um nio fossem encontrados nesse
compartimento ambiental. No entanto, como as particulas podem se
aderir ao restante do material retido nas redes durante a coleta, foram
encontrados, por exemplo, MP com tamanho entre 5 ¢ 100 um em
uma abundancia de cerca de 20% no lago Guaiba no Rio Grande do
Sul.?¢ Além disso, a maioria dos trabalhos realizados na matriz dgua

Tabela 1. Ocorréncia de microplasticos (MP) e residuos pldsticos em matrizes ambientais de dgua e sedimento no Brasil

Local Amostragem ¢ preparo de Identificagdo CaracEerl.zagao Quantificacio Referéncia
amostra quimica
Agua salobra
. . . Rede de plancton de 300 pm; . S 14.724 MP
Estudrio do rio Goiana/PE secagem a 60 °C Microscopia ptica - (26,04 MP 100 m"?) 133
Estudrio do rio Goiana/PE Rede de plancton deOSOO Hms Microscopia Optica - 26,1 MP 100 m™ 276
secagem a 60 °C
1662 MP
- . . . o (3,4 MP 100 m?) e
Estudrio do rio Goiana/PE Rede de 1000 um Microscopia ptica 2710 plésticos 134
(1,4 itens 100 m™)
Estudrio do rio Goiana/PE Rede de plancton de 300 um Microscopia Optica - 26,06 MP 100 m? 277
Estudrio do rio Paraiba/PB Rede de 3 mr?; secagem a Inspecdo visual - 88,37% dos lte:ns. coletados 278
60 °C eram pldsticos
Estudrio de Paranagud/PR Rede de arraste de 26 e 42 mm Inspecdo visual - 291 itens 279
g pe¢ (92,4% pldsticos)
. I Coleta manual de residuos I 2339 itens
Estudrio Santos-Sao Vicente/SP Autuantes Inspegdo visual - (89,64% plésticos) 280
Agua salgada
99 MP e 22 itens pldsticos
Arquipélagos Sdo Pedro e ~ . o (47,2% das amostras
Siio Paulo/PE Rede de plancton de 300 um Microscopia 6ptica contaminadas com 57
plésticos)
Arquipélagos Sdo Pedro e ~ . S . . B
Siio Paulo/PE Rede de plancton de 300 um Microscopia Optica 71 itens (1 item 100 m™) 89
Ilhas de Fernando de Noronha/PE, Rede manta de 300 pm; Microscopia éptica ) 243 particulas plésticas 56
Abrolhos/BA e Trindade/ES filtracdo e secagem p1a op (1,52 particulas por rede)
0,14 MP m?*
Litoral do Atlantico entre Redes de plancton de 120 e Microsconia Sntic (rede de 120 um) e 281
Maranhio e Ceard 300 um oscopia optica 0,02 MP m?
(rede de 300 um)
Rede de plancton 150 pm;
Enseada de Jurujuba/RJ filtracdo em membrana Microscopia Optica éTR_FHR 16,4 MP m? 130
de acetato de celulose e (particulas > 1 mm)
peneiragdo em 7 malhas
Rede de plancton 300 um;
) peneiragdo em’2. malhAas., ' o ATR-FTIR }
Baia de Guanabara/RJ remocdo de matéria organica Microscopia ptica 1,4-21,3 MP m" 282

com H,0,, filtragdo em
300 pm

(particulas > 1 mm)
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Tabela 1. Ocorréncia de micropldsticos (MP) e residuos plasticos em matrizes ambientais de dgua e sedimento no Brasil (cont.)
Local Amostragem ¢ preparo de Identificagdo CaIact/er{zagao Quantificagdo Referéncia
amostra quimica
Agua superficial em frascos e
Baia de Guanabara/RJ plasticos flutuantes com rede Inspegdo visual ATR-FTIR 14 itens caracterizados 283
de pesca
Agua superficial com rede
Baia de Guanabara/RJ de plancton 200 e 64 pm e Microscopia éptica u-FTIR 0,611 MP m? 284
néuston 64 um
Agua superficial com rede de
plancton 120 um; separacio
Niter6i/RJ com solugdo de NaCl, filtracdo =~ Microscopia dptica ATR-FTIR 1319 itens (7,62 itens m™) 285
em 0,45 um, secagem a
temperatura ambiente
Agua doce
Agua superficial com rede de
plancton 60 um; peneiracdo
em 63 um, remog¢do de matéria
organica com H,0,/Fe(Il)/ 9519 MP
Lago Guaiba/RS H,SO,, filtragdo em membrana  Microscopia Gptica p-FTIR e Raman . 4 286
(11,9-61,2 itens m)
de acetato de celulose
0,45 pm, separagdo com Nal,
filtragdo em membrana de
fibra de vidro 0,45 um
Agua superficial e dgua tratada
com frascos de vidro; remogdo
de matéria organica com
KOH, filtragdo em membrana 330,2 particulas L"!
. de fibra de vidro 7 um, Microscopia de (4gua superficial) e
Rio Sinos/RS separacdo com NaCl, filtragdo fluorescéncia ) 105,8 particulas L! 287
em membrana de fibra de (4gua tratada)
vidro 7 um, adi¢do de solugdo
de vermelho do Nilo, secagem
a40°C
Agua superficial com rede de
Lagoa Acarai/SC plancton 300 um; filtracdo em  Microscopia Optica - 1,4-3,4 itens 100 m* 288
500 pm, secagem a 70 °C
Sedimento
Sedimento; draga Van Veen,
secagem a 50 °C, peneiracio 417-8178 MP kg
. em 63 um, remog¢ado de matéria . L. (faixa de 0,063-5 mm) e
Rios do Amazonas organica com H,0,, separacio Microscopia éptica - 0-5725 MP kg'! 289
com ZnCl,, filtragdo em (faixa de 0,063-1 mm)
membrana de celulose 18 um
Areia de praia; diferentes
profundidades; peneiragdo
.. em 300 pm; separagdo com . s 3040-20.300
Ilha Cotijuba/PA solugio de NaCl; filtragdo em Microscopia éptica - particulas m> 290
membrana de celulose 2 um,
secagem a 35 °C
. . Areia de praia; peneiragio em . S 5819 particulas
Praia da Corvina/PA 250-500 wm e 500-5000 um Microscopia éptica - (492,5 particulas m?) 291
Lencdis Maranhenses/MA Areia de praia Inspecdo visual ATR-FTIR 88 particulas 292
~400 plasticos no periodo
Rio Potengi/RN Sedimento Inspegdo visual - chuvoso e ~900 pldsticos 293
no periodo seco
. . . - 7510 itens
Praia Mansa de Fortaleza/CE Areia de praia Inspegdo visual - (0.21-1,15 itens m?) 294
Estudrio do rio Goiana/PE Sedlmen‘to; forer cilindrico, Inspecdo visual - 6,36-15,89 itens m™ 295
peneira¢do em 1 mm
Estudrio do rio Goiana/PE Areia de estudrio Inspecéo visual - 6944 1t}en§ 296
(> 95% plasticos)
Praia de Boa Viagem/PE Areia de praia Inspecéo visual - 32.045 itens 297

(60% plasticos)
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Tabela 1. Ocorréncia de microplasticos (MP) e residuos pldsticos em matrizes ambientais de dgua e sedimento no Brasil (cont.)
Local Amostragem ¢ preparo de Identificagdo Caract}er%zagao Quantificacio Referéncia
amostra quimica
Areia de praia; peneiragdo
em | mm; separa¢do com
Praia de Boa Viagem/PE solucdio de NaCl; filtragdo em  Microscopia éptica - 838 itens 298
membrana de celulose 2 um;
secagem a 40 °C
. . llet:
Areia de praia; secagem a © 0910 I:Z; (j m?)
Praia de Boa Viagem/PE 100 °C e peneiragdo em Microscopia 6ptica - ULp . 299
2 malhas 2661 fragmentos plasticos
(2-231 fragmentos cm™)
Litoral de Pernambuco Areia de praia Inspegdo visual - ( 5712;1;1:,;::05) 300
Areia de praia; peneiragio
em 1 mm, separagio com 504 particulas
Praias de Fernando de Noronha/PE solugao de NaCl, filtracdo em  Microscopia éptica - P . 5 301
. (11,1-455,6 particulas m)
membrana de fibra de vidro
1 um, secagem a 40 °C
Arquipélago de Fernando de Areia de praia; secagem a Inspeciio visual ) 207 itens 55
Noronha/PE 100 °C e peneiracdo em 1 mm Pes (93,5% plasticos)
. . . . 1974 itens
A A I a 1 - 2
Costa dos Coqueiros/B. reia de praia nspecdo visua (69,8% plisticos) 30
Praia da Costa do Dendé/BA Areia de praia Inspegdo visual - 7189 itens (76% plasticos) 303
Litoral da Bahia Areia de praia Inspecdo visual - s Z—SZ‘S%I ;Iz:tsicos) 304
. . . - 7858 itens
Praias de Salvador/BA Areia de praia Inspegdo visual - (87,1% plésticos) 305
Litoral sul da Bahia Areia de praia Inspecdo visual - 1430 pellets 306
Arei - -
Praias de Salvador/BA reia de Prala, separagao com Inspecio visual - 1967 pellets 307
dgua do mar
2220 itens na estagdo
4 lasti
Praias da Ilha de Itaparica/BA Areia de praia Inspecdo visual - ( 9% p astfcos) © N 308
508 itens na baixa estagdo
(59% plasticos)
. . . . . 1484 itens
Litoral de Sergipe Areia de praia Inspegdo visual - (~ 85% plsticos) 309
Sedimento; separacao com
solucdo de ZnCl,; filtracdo em
Reservatério de dgua de chuva/SP membrana de nitro celulose Microscopia 6ptica  ATR-FTIR e Raman 57.542 MP kg! 310
e secagem a temperatura
ambiente
. Areia de praia; pinga para o Concentragio de organicos
Praias de Santos/SP Inspecdo visual - . 311
coleta de pellets sorvidos em pellets
Areia de praia; pinga para - -
Praias de Santos/SP coleta de pellets, separacao Inspegado visual - Concent.r agdo de organicos 312
~ sorvidos em pellets
com solucdo de H,O/etanol
s i
Praias de Santos/SP _ P ’ Inspecdo visual - pellets em diferentes 171
separagdo com dgua do mar e .
- profundidades
peneira¢do em 1 mm
Praias de Santos/SP Areia de praia Inspegao visual - Até 260-300 pellets m™ 313
Praias de Santos/SP Areia de praia Inspecdo visual - 456 itens (84% plasticos) 314
Areia de praia; profundidade
Praias de Santos/SP o de .ate 25cm C?m core}: Inspegao visual - 13.138 pellets 174
cilindrico, separacdo com dgua
do mar e peneiragdo em 1 mm
Areia de praia; profundidade Concentracio de orednicos
Ponta da Praia em Santos/SP de até 1 m com p4d de metal, Inspecdo visual - N & 315

peneiragdo em malha fina

sorvidos em pellets
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Tabela 1. Ocorréncia de micropldsticos (MP) e residuos pldsticos em matrizes ambientais de dgua e sedimento no Brasil (cont.)
Local Amostragem € preparo de Identificagdo Caract/er%zagao Quantificagdo Referéncia
amostra quimica
L. R . . . 2129 itens
Estudrio de Sdo Vicente/SP Areia de praia Inspegdo visual - (37,28% plésticos) 316
Praias de Santos/SP Areia de prglall;rﬂirllenagao em Inspegdo visual - Até 2,5 pellets m! 317
. i Areia de ,pra1a; profundidade o 18% PP, 78.2% PE e 3.8%
Litoral de Sdo Paulo de até 1 m com trado, Inspecio visual Raman . 318
. mistura de PP e PE
peneiracdo em 1 mm
Areia de praia; profundidade P
Litoral de Sao Paulo de até 1 m com trado, Inspegdo visual - Média méxima de csrca de 319
o 140 pellets m
peneira¢do em 1 mm
Litoral de Sio Paulo Areia de praia; pinca para Inspegiio visual ) Concent'ragao de organicos 320
coleta de pellets sorvidos em pellets
Litoral de Sao Paulo Areia de praia Inspecio visual - Conceptragao de metais 321
sorvidos em pellets
Estudrio de Santos ¢ Sedimento; draga Van Veen,
O secagem a 50 °C, Microscopia dptica py-GC-MS 1000-30.000 particulas g 322
Sdo Vicente/SP e
peneiragdo em 4 malhas
. L . . . 27.372 itens
Praias de Niter6i/RJ Areia de praia Inspecdo visual - (52,7% pldsticos) 323
Praias de Niter6i/RJ Areia de praia Inspecéo visual - 2789 itens (71% plasticos) 324
Litoral do Rio de Janeiro Areia de praia Inspecéo visual - 391 itens (97% plasticos) 325
Praia de Camboinhas/RJ Areia de praia Inspegdo visual - 41,5-58,34% plasticos 326
Areia de praia; profundidade
de 5 cm, separac@o com
Baia de Guanabara/RJ soluc@o de NaCl, filtracdo em  Microscopia éptica - 8766 particulas de MP 170
membrana de papel e secagem
a60 °C
Sedimento; draga Van Veen;
profundidade de 5 cm; . . r
Baia de Guanabara/RJ secagem a 60 °C; separagio Microscopia 6ptica ATR-FTIR 160-1000 1ten§ ke 0}1 327
~ 4367-25.794 itens m
com solugdo de NaCl,
peneiragdo em 15 pm
Sedimento; draga Van Veen;
profundidade de 20 a 55 m,
Baia de Guanabara/RJ separagdo com solugdo de Microscopia 6ptica - IMP por 10gde 173
NaCl, filtragdo em membrana sedimento
de nitro celulose e secagem
a2l °C
. . . . . - 20.040 itens
Praia Grande e Praia Grussai/RJ Areia de praia Inspegdo visual - (> 80% pldsticos) 328
1080 itens no inverno
Praias de Arraial do Cabo/RJ Areia de praia Inspecio visual - (61 ’4% plastlcos)~e 329
1533 itens no verdo
(54,5% plasticos)
Sedimento e areia de praia;
draga Van Veen, profundidade
de 2 a 8§ m; secagem a 563 itens no sedimento
oC. CR ; -1
Niter6i/RJ 60 C; peneiracio em Microscopia éptica ATR-FTIR (20,74 itens kg e 285
3 malhas; separa¢do com 6912 itens na areia de praia
solugdo de NaCl; filtragdo em (166,50 itens kg™')
membrana de nitrocelulose e
secagem a 60 °C
. ~ . . . . 15.832 itens
Praias de Armacao dos Buzios/RJ Areia de praia Inspegdo visual - (64% plésticos) 330
Ilha da Trindade/ES Areia de praia Inspecéo visual ATR-FTIR 1057 itens (77% plasticos) 58
Sedimento; draga Van Veen;
separacgdo com solugdo de . o .
Baia de Vitéria/ES NaCl, filtracdo em membrana Microscopia dptica e - 0'a 38 particulas por 172

de nitrocelulose e secagem a
temperatura ambiente

SEM

amostra
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Tabela 1. Ocorréncia de microplasticos (MP) e residuos pldsticos em matrizes ambientais de dgua e sedimento no Brasil (cont.)
Local Amostragem e preparo de Identificagio Caract,erl.zagao Quantificacio Referéncia
amostra quimica
Praias de Vitéria, Funddo e Regén- Arcia de praia Inspecio visual ) 4752 itens 331
cia/ES p pes (73,2-85,9% plésticos)
Praia de Pontal do Sul/PR Areia de praia; peneira¢do em Inspecio visual ) Maiximo de cerca de 332
2 malhas 100 pellets
Estudrio de Paranagud/PR Areia de praia Inspegdo visual - 924 itens (81,3% plasticos) 333
Litoral do Parand Areia de praia; pinca para Inspecdo visual ) Concent.ragao de orgéanicos 334
coleta de pellets sorvidos em pellets
. P . . - 12.048 itens
Litoral do Parana Areia de praia Inspegao visual - (74,8% pldsticos) 335
Litoral de Santa Catarina Areia de praia Inspecdo visual - 6953 itens (69% plasticos) 336
Ilha de Florian6polis/SC Areia de praia Inspecdo visual - 4291 itens (97% plasticos) 337
. L . . . 10.226 itens
Praias de Florianépolis/SC Areia de praia Inspecdo visual - (~90 itens 100 m?) 338
Praias de Laguna/SC Areia de praia Inspegido visual - 2142 itens (17 plasticos) 339
Praia do Cassino/RS Areia de praia Inspecdo visual - 0,6-6,6 itens m™' d! 340
- 1 -1
Praia do Cassino/RS Areia de praia Inspecdo visual - 0,3-60,7 itens m 341

(56,1% plasticos)

(-): Caracterizacdo quimica ndo realizada; ATR: reflectancia total atenuada; FTIR: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier; SEM:
microscopia eletronica de varredura; py-GC-MS: pirolisador acoplado a um cromatégrafo a gés e espectrometro de massas; PP: polipropileno; PE: polietileno.

(n = 12) e na matriz sedimento (n = 37) ndo utilizou nenhuma etapa
de preparo da amostra. Nos estudos que realizaram a separacéo por
densidade para isolar as particulas foram utilizadas solugdes salinas
distintas (NaCl, Nal, ZnCl, e 4gua do mar), permitindo que MP de
diferentes composigdes poliméricas tenham sido encontrados.

As quantidades de MP reportadas no Brasil foram bastante
variadas entre as diferentes regides do pais, tanto em valores absolutos
quanto pelas unidades expressas, dificultando uma comparagdo de
cendrio, conforme discutido anteriormente neste trabalho. Além disso,
48 trabalhos usaram a inspe¢do visual e 19 trabalhos utilizaram a
microscopia como método de identificacdo (atribuigdo se a particula
era ou nao MP), sem posterior confirmagio por meio de caracterizagdo
quimica usando técnicas analiticas. Somente 4 trabalhos utilizaram
alguma técnica instrumental para a caracterizagdo quimica das
particulas apds realizar a inspe¢do visual, sendo que desses, 3
utilizaram FTIR e 1 utilizou Raman. Ao todo, 9 trabalhos utilizaram
a microscopia seguida de uma técnica analitica para caracterizacio
quimica dos MP, sendo que desses, 6 utilizaram FTIR, 1 utilizou
py-GC-MS e 2 utilizaram duas técnicas (FTIR e Raman). Até
2018, somente dois trabalhos utilizaram técnicas para caracterizar
quimicamente os MP e de 2018 a 2020 foi observado um crescimento
na quantidade de estudos que realizaram essa caracteriza¢do (n =
7), indicando uma tendéncia crescente em confirmar a composicio
das particulas coletadas no ambiente. No entanto, os dados sobre
a identidade dos polimeros mais encontrados no Brasil ainda sdo
€sCassos.

CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Os MP sdo considerados contaminantes onipresentes no ambiente,
tendo sido detectados mundialmente em todos os compartimentos
ambientais. Sdo oriundos de diversas fontes, sejam terrestres ou
aquaticas. A elucidagio da dimensao e dos impactos relacionados a
polui¢do por MP torna essa uma pesquisa multidisciplinar e bastante
complexa do ponto de vista ambiental. A amostragem e o preparo de
amostras sempre foram etapas desafiadoras nos métodos analiticos
e ndo sdo diferentes para a andlise dos MP, dada a complexidade
das matrizes ambientais, o tamanho das particulas, a identidade

e as propriedades fisico-quimicas do polimero, que influenciam
diretamente sua distribuicdo. Apesar dos avancgos e das diversas
possibilidades ja descritas na literatura para os métodos analiticos —
panorama que foi explorado neste trabalho — ainda néio ha métodos
oficiais.

A caracterizag¢do e/ou quantificacdo de MP pode requerer a
determinagdo do seu tamanho, a composi¢do quimica do polimero,
a morfologia, a origem do MP (primdria ou secunddria) e o grau de
degradagdo deles no ambiente, uma vez que essas informagdes ajudam
a explicar a toxicidade, os mecanismos de transporte, a capacidade
de lixiviacdo e de sorcdo dos MP e, consequentemente, o nivel de
contaminacdo a que os seres vivos estio expostos.

Os quimicos ambientais t€ém um compromisso importante nessa
drea, pois os protocolos analiticos estdo em crescente desenvolvimento
e, em sua maioria, estdo baseados na aplicacio de técnicas comumente
empregadas em andlise de materiais, mas agora adaptadas ao contexto
ambiental. De maneira geral, técnicas complementares sdo necessarias
para responder a uma ou mais perguntas da drea, tornando a escolha
dos métodos analiticos estritamente relacionada com a hipdtese da
pesquisa, a logistica de amostragem e a complexidade das amostras
coletadas.

A inspecio visual tem sido a maneira mais usual de se caracterizar
os MP em amostras ambientais, no entanto, ha uma tendéncia
e demanda importante pela caracterizacdo quimica, o que tem
impulsionado o desenvolvimento de diferentes métodos analiticos
nessa area. Os maiores avancos relacionados a caracterizagéio sdo
consequentes da necessidade de diminuir cada vez mais a subjetividade
da andlise, possibilitados pelos avangos na instrumentaco analitica.
Assim, a caracterizac@o vem se tornando mais precisa em evitar falsos
positivos, bem como a produtividade aumentada pela possibilidade de
andlises de MP cada vez menores e com técnicas cada vez mais rapidas
e modernas, como o u-FPA-FTIR e TED-GC-MS. A automatizago
pode ser vista como uma tendéncia a ser explorada.

Como perspectivas para estabelecer diretrizes e as bases para
futuro monitoramento, as discussdes estratégicas abordam a decisio
do compartimento ambiental, localiza¢do e frequéncia de amostragem;
a harmonizagdo dos métodos (protocolos de amostragem, preparo de
amostras, pardmetros como a faixa de tamanho, critérios e unidades de
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quantificag¢@o) para compila¢do e comparacio de dados, respeitando
o controle analitico e de qualidade, em especial com relagdo a evitar
contaminacdes cruzadas e confirmagdo da identidade dos polimeros,
e incluindo testes de proficiéncia.

Finalmente, ainda hd um campo bastante vasto de pesquisas
sobre MP para serem realizadas no Brasil, desde o monitoramento
deles nos diferentes compartimentos ambientais até a avaliacdo
do comportamento, remocdo pelos sistemas convencionais de
tratamentos de dguas e efluentes e os riscos ou danos ambientais
as espécies nativas expostas a esse tipo de contaminante. A revisdao
da literatura mostrou 80 trabalhos publicados, os quais exploraram
apenas matrizes aquaticas e sedimento. Este artigo pode ser usado
como um importante ponto de partida nesse sentido, inclusive
de forma a subsidiar o trabalho dos quimicos analiticos em uma
linha de pesquisa tdo interdisciplinar na qual as inovagdes estdo
constantemente sendo publicadas na literatura.
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