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Resumo

Os microplasticos sao fragmentos de plastico cuja dimensdo mais longa

nao ultrapassa os 5 mm. Apesar dos progressos que foram conquistados,
ainda nao existem métodos analiticos harmonizados para quantificar e
determinar a ocorréncia e composi¢cao de microplasticos em sedimentos
marinhos. No presente trabalho foi desenvolvido um método para
extragdo de microplasticos em areia de praia, usando uma solugao de
ZnCl> (1,8-2,0 g/cm®). A separagdo de areia de praia foi obtida por
flotagdo considerando as diferencas de densidade entre os diferentes
tipos de plasticos a extrair e a areia. Comparativamente a outras
metodologias existentes 0 método proposto apresenta boas taxas de
recuperacao (92-100%) para os microplasticos selecionados (PE, PP,
PS, PVC, PET e EPS) com diferentes fracbes granulométricas,
permitindo que este seja aplicado em amostras reais recolhidas em
Angola. A metodologia proposta reduz substancialmente o tempo de
extracdo de amostras de areia e pode ser facilmente aplicada em

laboratorio.
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Abstract

Microplastics are plastic particles smaller than 5 mm in its longest

dimension. Despite the progress made in the quantification of
microplastics there isn’t a harmonized method to quantify and determine
the occurrence and composition of these particles in marine sediments.
In the present work an extraction method for microplastics in sandy
beaches was developed, using a high-density salt solution of ZnCl» (1,8-
2,0 g/cmq). Microplastics separation was obtained by flotation regarding
the different densities between the types of plastics that will be extracted
and the sand. Comparatively to other existing methodologies, this one
presents good recovery rates (92-100%) for the selected microplastics
(PE, PP, PS, PVC, PET and EPS) with different granulometric sizes,
allowing the extraction of environmental samples from Angola. The
proposed methodology substantially reduces the extraction time of sandy
samples and can be easily applied in laboratory.

Keywords: Microplastic

Sandy Beach
Extraction Techniques
Density Separation
Quantification

Angola



indice

1 INTRODUGAO.......coetememrerarssssseseseeeesesssssssssasssssssssssssssnsnssssssssssssssasssssssssnsnsnsnes 1
2 ESTADO DA ARTE ... cccerreecerrssssne s sessssse s ss s e s sessnmne s sensmne e e s mmn e e eennmmns 4
2.1 Definicao de plastico e evolugao hiStoriCa........cccceevvviiiviiiiiieee e, 4

2.1.1 Definigao de plastico e classificagan.........cccccveeeviiiiiiieieeeeee e, 4

21.2 Evolugao histoérica da criagao do plastiCo .......ceevevevvvieeereeeiiiiiiiee, 4

2.2 Categorias e tipos de PIASHICO .......cocviiiiiiiiiiii e 7

2.3 Visdo global da produgao de PlAStiCO ........cuuveveiiiiiiic e 11

2.3.1 Producéo de plastico a nivel eUropeu...........eeevveieeiiiiieeee e 13

2.4 Residuos de plastico, gestao e processos de degradacgao..............cc........ 13

2.41 Residuos de pléstico e sua degradagao ..........coocuvvieeeeeieiiiiiiiiineen, 13

2.4.2 Degradacéao dos residuos de plastico nos ecossistemas marinhos 15

2.5 Descoberta e definicao de microplastiCos ..........ceevveiviiiiiiiiiieiiiei e, 16

2.6 Microplésticos primarios € SECUNAANIOS..........uuueeeiiieriiiiiiiiiiieee e 18

2.7 Legislagéo atual sobre microplastiCos .........ccuuuveiiiiiiiiiiiiiiii e, 20

2.71 Legislagé@o aplicavel aos microplasticos a nivel mundial................. 20

2.7.2 Legislagé@o aplicavel aos microplasticos a nivel europeu................ 21

2.8 Problematica da presenca dos microplasticos no ambiente ...................... 24

2.9 Impactes da presenga dos microplasticos no ambiente marinho............... 25

2.10 Extracado e quantificacdo de microplasticos em areia de praia............... 26

3 METODOLOGIA .........ccoiiiccemmmrerrirsssssssssmsss s e s s s s s sssmmss s s s s ssssssssnnmnsssseessssssssnnnnns 30
3.1 Pesquisa bibliografica sobre as técnicas usadas para a extracdo de
MICroplastiCos em areia de Praia..........cocceeeieiiiiiiieiieee e 30
3.2 Definicao do procedimento laboratorial para extragdo de microplasticos...30

3.3 Calculo das taxas de recuperagao de microplastiCos ...........cccvvveriuieeeenns 31

3.4 Preparagao da areia para 0s ensaios de reCuperaca .........cccceeeeeeeeeeeeenn. 32

3.5 Preparagao dos materiais de plastico a usar nos ensaios de recuperagao 34

3.6 Preparacao da solucao sobressaturada de ZnClao.........ccoovvvvviieieeiiieeennnenn. 36

3.7 Extracdo de microplasticos em amostras reais...........ccccceeeveveeiieeeeieeeeeee, 37

4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ceeeiemrnrreeenssssesessssssessssssssssssssasssssssasssnens 39
4.1 Adaptagbes ao procedimento eScolNidO...........eeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeee i, 39

4.2 lIdentificacao de problemas e alteracdes realizadas ao procedimento....... 41

4.3 Implementacdo pratica do procedimento laboratorial para a extracdo de

gl TeTge] o F= T o7 o 1< PP PP PPRPPPR 45



4.4 Taxas de recuperagao obtidas nos ensaios de recuperagao..................... 48
4.5 Aplicagédo do procedimento para extragdo de microplasticos em amostras

reais 54

451 Extracdo dos microplasticos existentes nas amostras reais............ 54

452 Quantificacao dos microplasticos extraidos das amostras reais .....54
5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS.......cccoereeerererereresesasasasssseseeseeenes 58
BIBLIOGRAFIA.......co et s s s s s s e n e e n s n e n e nanns 59
Y |0 1 N 66
. METODOLOGIAS DE EXTRAGAOQ .....cccemverererurarcereeeesesesesssasasasssassesssesesees 67
L. METODOLOGIAS DE QUANTIFICAGAO ......cueeceececerereserasasasssseseeseeenes 73



indice de Figuras

Figura 1. Evolugcado e marcos historicos da descoberta/criacao dos diferentes tipos de
plasticos existentes nos dias de hoje (Crawford e Quinn, 2017) ......ccoovviiiieeeenennn. 6
Figura 2. Mudancgas na producgao global de plastico comparativamente ao crescimento
populacional. Adaptado: Andrady (2017) ..cceeeeeeeeeeieeeeeee 12
Figura 3. Racio entre a produgéo global de plastico até 2050 e a quantidade de peixe
nos oceanos (em massa). Adaptado: Crawford e Quinn, 2017 .........ccccvvvveeeeeennn. 12
Figura 4. Percentagem de producao de plastico pelos diferentes setores industriais na

Europa em 2017. Adaptado: Plastic EUrope (2018) .........uuvvvevveerivireeiiiiiiiiiiiiinnnnns 13
Figura 5. Exemplos de microplasticos primarios: microesferas (a esquerda) e pellets (a
direita) (Crawford € QUINN, 2017)..cccoiiiiiiieiiiee e 18
Figura 6. Exemplos de microplésticos secundarios (Crawford e Quin, 2017).............. 19

Figura 7. Separagédo por densidades de microplésticos e de sedimentos. Adaptado:

Crawford (201 7F) ..o 27
Figura 8. Analise granulométrica da amostra de areia usada nos testes de recuperacao
............................................................................................................................ 32

Figura 9. Duas das fragdes granulométricas excluidas dos ensaios de extragdo. A
esquerda: fracdo entre 2-5mm. A direita: fragdo entre 1-2mm (os circulos
vermelhos correspondem as conchas e os circulos amarelos aos plasticos)....... 33

Figura 10. Locais de amostragem na Baia de Luanda em Angola. Local 1: praia balnear,
local 2: praia portuaria e local 3: praia sem uso definido........ccccceeveeviiiiiiiieennnnn. 37

Figura 11. (A) Incorporagao de microplasticos de PEAD nas amostras limpas de areia
(a direita), (B) incorporagao de ZnCl; na amostra de spiking (a esquerda)........... 45

Figura 12. Sistema de extragcao de microplasticos. Da esquerda para a direita: C - copo
com ZnCly, B - tubo de plastico, A - bomba peristéltica, E - suporte com duas garras
(E1 e E2), D - copo com a amostra, F - copo para recolha de microplasticos...... 46

Figura 13. Sistema de filtragdo a vacuo adaptado com um crivo de 0,05 mm. Da
esquerda para direita: D - bomba de vacuo, F - tubo de plasticos, C - kitasato, B -
funil de Blchner, A - crivo de 0,05 MM ...iiiiiniiiieeee e 47

Figura 14. Taxas de recuperacgao globais (%) para os sete tipos de microplastico (n=2;
média + intervalo de confianga a 95%; PP: polipropileno; LPDE: polietileno de baixa
densidade; PS: poliestireno; PET: politereftalato de etileno; PVC: policloreto de vinil;
EPS: poliestireno expandido; HPDE: polietileno de alta densidade) .................... 48

Figura 15. Taxas de recuperagao (%) para os microplasticos de EPS, PP, PVC, PET,
LPDE, PS, HDPE com diferentes fragcdes granulométricas apos a 12 flotagcao (n=2;

média t intervalo de confianga @ 95%) .....oooviiiiiiiiiiii 50

Vi



Figura 16. Taxas de recuperagao (%) para os microplasticos de EPS, PP, PVC, PET,
LPDE, PS, HDP com diferentes fragbes granulométricas apos a 22 flotacdo (n=2;
média + intervalo de confianga @ 95%) ..ccoeeviviiiiiiiiieee e 52

Figura 17. Presenca de microfibras em amostras de PP (0,05-0,2 mm) apds a extracéo,
confirmada através da visualizagdo pelo espectrosCOPIO.........cccuvvveeereeriiiiiiiieeen. 53

Figura 18. Presenca de graos de areia em amostras de PS (0,05-0,2 mm) apds a
extragdo, confirmada através da visualiza¢do pelo espectroscopio ............cc....... 54

Figura 19. Microplasticos extraidos (A e B), carvao (C), madeira e sementes (D) da
amostra F1 para a fragdo entre 2-5 MM.........oooiiii e 55

Figura 20. Carvao extraido da amostra F1 para a fragdo 1-2 mm (A) e, amostra de PVC
dos ensaios de extracdo para a fragao 0,5-1 MM (B).....ccoevvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 56

Figura 21. Amostra criada com fragmentos de madeira (circulo amarelo), carvao (circulo
vermelho) e microplasticos (circulo verde), para o ensaio de eliminagao de matéria
(o] (o F= Lo o= H PO PP 57

Vil



indice de tabelas

Tabela 1. Lista de plasticos sintéticos classificados como termoplasticos ou
termoendureciveis (Plastic Europe, 2018). ....covviiiiiiiiiiiiieeee e 7
Tabela 2. Caracteristicas dos plasticos mais usados assim como dados relativos a sua

densidade e aplicagdes usuais (Crawford e Quinn, 2017d; UNEP, 2018a)............ 9
Tabela 3. Processos de degradacao a que estdo sujeitos os plasticos no ecossistema
Marinho (ANArady, 2011). .o 15
Tabela 4. Visdo geral da legislacdo e das politicas mundiais sobre microesferas.
Adaptado: UNEP (2018D) ....ccovviiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
Tabela 5. Visdo geral da legislacdo e politicas europeias sobre plasticos e
microplasticos. Adaptado: SAPAE (2019) ... 22
Tabela 6. Condicbes experimentais usadas para 0s ensaios de recuperagao. ........... 31

Tabela 7. Lista dos materiais de plastico usados para os ensaios de recuperagéo.....35
Tabela 8. Massa dos microplasticos usados, com diferentes fragdes granulométricas,
NOS €NSAI0S UE FECUPEIAGAD. ..o eeeuetiieeeeeeeeeeeaitetee e e e e e e e e s sibbreee e e e e e e e aannneeeeeeeaeeas 36
Tabela 9. Massa das amostras reais recolhidas na Baia de Luanda nos trés locais de
=10 g0 TS] (r=To =T o PRSPPI 38
Tabela 10. Principais problemas e alterac¢des efetuadas em cada etapa do procedimento
[ADOFALONIAL ... 41

VIl



Lista de abreviaturas

ABS - Acrilonitrilo-butadieno-estireno

ASTM - Organizagao internacional de criagdo voluntéria de normas
EC - Comissao Europeia

ECC - Conselho da Comunidade Europeia

ECHA - Agéncia Europeia da Substancias Quimicas Europeia
EPS - Poliestireno expandido

EU - Uniédo Europeia

HDPE - Polietileno de alta densidade

HELCOM - Comisséo de Prote¢do do Meio Marinho do Baltico
IMO - Organizagéao Maritima Internacional

LDPE - Polietileno de baixa densidade

MSFD - Diretiva Quadro Estratégia Marinha

MPSS - Munich Plastic Sediment Separator

NAFTA - Tratado Norte Americano de Livre Comércio

NOOA - Administragédo Nacional do Oceano e da Atmosfera
OSPAR - Convengéo para a Protegdo do Meio Marinho do Atlantico Nordeste
PA - Poliamida

PC - Policarbonato

PCTFE - Policlorotrifluoroetileno

PE - Polietileno

PET - Politereftalato de etileno

PETE - Politereftalato de etileno

PMMA - Polimetilmetacrilato

POM - Poliacetal

POP - Poluente Organico Persistente

PP - Polipropileno

PP - Homo- Homopolimero de polipropileno



PS - Poliestireno

PTFE - Politetrafluoretileno

PUR - Poliuretano

PVC - Policloreto de vinil

Radiacédo UV - Radiacéo ultravioleta

REACH - Registo, Avaliagédo, Autorizacao e Restricdo de Substancias Quimicas
UN - Nacbes Unidas

UNEP - Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente



1 Introducao

Desde 1950, a produgao global anual de plastico tem vindo a aumentar
exponencialmente, passando de uns parcos 1,5 Mt para cerca de 348 Mt, em 2017
(Crawford e Quinn, 2017c). Este elevado aumento deve-se as propriedades Unicas do
plastico, tais como leveza, baixo custo, versatilidade, durabilidade, capacidade isolante,
etc., que o tornam indispensavel em diversas aplicagées do dia-a-dia (Andrady, 2011;
Cabernard et al., 2018; Imhof et al., 2012; Sanchez-Nieva et al., 2017).

Os tipos de plastico mais usados nos dias de hoje sdao o polietileno (PE),
polipropileno (PP), policloreto de vinil (PVC), politereftalato de etileno (PET), poliestireno
(PS) e o poliestireno expandido (PS). Atualmente, o maior setor de producao destes
plasticos é o das embalagens. Estes plasticos ndo sdo biodegradaveis e sao
descartaveis apds serem utilizados uma unica vez. Por isso, se a separacédo e o
tratamento destes residuos de plastico ndo forem feitos corretamente, estes irdo
acumular-se em aterros ou no ambiente (Jambeck et al., 2015).

Alguns estudos indicam que cerca de 5 a 13 Mt do plastico produzido acaba
por ir parar aos oceanos, devido precisamente a sua ma gestdo ou deposicao
inadequada, o que tem criado um grave problema ambiental (Cabernard et al., 2018;
Silva et al., 2018). Por exemplo, nos residuos marinhos, o plastico € considerado a
categoria dos materiais mais abundantes. Para além disso, dependendo da estabilidade
do polimero do plastico e das condigées ambientais a que esta sujeito, os plasticos
podem persistir no ambiente durante milénios (Cabernard et al., 2018) e a sua presenca
nos sistemas marinhos representa um desafio muito complexo e multidimensional com
implicacoes significativas para o ambiente e para as atividades humanas por todo o
mundo (Nuelle et al., 2014).

As fontes que mais contribuem para a presencga de plastico nos oceanos sao
de origem terrestre (1), como as atividades turisticas, descargas industriais e fluviais
para a costa, ou de origem maritima (2), como as atividades de transporte e de pesca.
As fontes de origem maritima sao consideravelmente mais baixas (10%) do que as de
origem terrestre (90%) (Karthik et al., 2018).

Nos oceanos, o plastico pode estar sujeito a diversos agentes de degradacao,
tais como a radiagéao solar, as forcas mecéanicas e/ou a degradacdo microbiana, que
provocam a fragmentacao de um pedaco de plastico em varios pedagcos mais pequenos,
os fragmentos (Crawford e Quinn, 2017c; lvar Do Sul e Costa, 2014; Silva et al., 2018).
Estes podem ter varias dimensdes. Segundo Arthur et al. (2009) os “fragmentos de
plastico cuja dimensdo mais longa ndo ultrapassa os 5 mm” sao designados de



microplasticos. Porém esta definicdo, apesar de ser a mais aceite, ndo é consensual e

por isso, continua a ser debatida no seio da comunidade cientifica.

Os microplasticos, um dos subgrupos dos fragmentos de plastico, estao
subdivididos em duas categorias (Besley et al., 2017):

i) microplasticos primarios, aqueles que sao produzidos para um
proposito especifico como, por exemplo, a producéo de microesferas
para a industria de cosméticos; e,

ii) microplasticos secunddrios, aqueles que s&o resultantes da
degradacao de plasticos de maiores dimensdes (Besley et al., 2017;
Silva et al., 2018).

Em 2014, as estimativas apresentadas por Sebille et al. (2015), apontam que
se acumularam no ecossistema marinho cerca de 15 a 51 trilides de microplasticos,
chegando a pesar até 236,000 t. As principais fontes da presenca dos microplasticos
neste ecossistema tém origem no transporte destes a partir dos ecossistemas terrestres
e fluviais (Horton et al., 2017; Lots et al., 2017). Como exemplo, as descargas de
efluentes industriais e domésticos nos rios sdo provavelmente uma das principais fontes
de entrada de microplasticos primarios, como as microesferas e os pellets (Lots et al.,
2017).

Os microplasticos que chegam aos ecossistemas costeiros estdo sujeitos aos
movimentos das marés e das correntes que os transportam para os habitats costeiros,
como por exemplo, as praias (Moreira et al., 2016). Nas praias, a deposicao e a retencao
dos microplasticos depende da sua composicao e do seu grau de degradacgao (Besley
etal., 2017).

Existem cada vez mais publicacées que tém investigado a poluicdo causada
por microplésticos em praias (Besley et al., 2017). A presenca dos microplésticos nestes
habitats pode causar graves impactes na biota marinha. Por exemplo, a ingestao
acidental de microplasticos pode provocar problemas na reproducao ou até mesmo a
morte destes seres vivos. Além disso, 0os microplasticos sdo constituidos por uma
variedade de quimicos e sdo capazes de adsorver poluentes, tais como, os metais
pesados. Através da ingestao, estes poluentes sdo introduzidos na cadeia alimentar
levando a sua bioacumulagao e a biomagnificacdo, o que ira afetar tanto a vida marinha
como o homem (Imhof et al., 2012; Jiang, 2018; Karthik et al., 2018; Sanchez-Nieva et
al., 2017).

Na Europa, a tematica dos microplasticos foi abordada pela primeira vez numa
emenda a Diretiva 2008/56/CE - Diretiva-Quadro de Estratégia Marinha, onde foi



expressa a necessidade de “determinar a quantidade, a distribuicdo e a composigéao de
microparticulas, em particular os microplasticos” (Nuelle et al., 2014; Sanchez-Nieva et
al., 2017). Como resposta, varias metodologias tém sido criadas para a extracéo e a
quantificacdo de microplésticos. Todavia a auséncia de consenso relativamente a
amostragem, ao pré-tratamento da amostra, a analise e a divulgacado de resultados
torna dificil saber qual entre elas ser4 mais eficiente e/ou eficaz para a andlise de
microplasticos (Mintenig et al., 2018). Assim, apesar dos progressos atingidos até entéo,
ainda ndo existem métodos analiticos harmonizados para quantificar e determinar a
ocorréncia e composicao de microplasticos em sedimentos marinhos. Logo, torna-se
imperativo a definicdo de uma metodologia standard que possa ser implementada, de
uma forma facil, em laboratério e, desta forma se garantir a uniformizagdo dos

resultados reportados (Lots et al., 2017).

Segundo Eerkes-Medrano et al. (2015), o desenvolvimento desta metodologia
deve ter em consideracao quatro aspetos:

i) a simplicidade, de forma a permitir a sua replicabilidade e a
contabilizar a variabilidade natural,

ii) 0s custos baixos, para tornar a metodologia acessivel,
iii) a exatidao e a precisao e,
iv) a incorporagdo de mecanismos para minimizar a contaminagao.

O presente trabalho teve como objetivo definir um procedimento laboratorial
para extrair e quantificar os microplasticos em areia de praia. Pretendeu-se também
avaliar o procedimento desenvolvido através do célculo de taxas de recuperacgao, para
varias fragcdes granulométricas (0,05-0,2 mm, 0,2-0,5 mm, 0,5-1 mm, 1-2 mm, <2 mm)
e diferentes tipos de materiais de plastico (PE, PP; PS, EPS, PET, PVC). Por ultimo
pretendeu-se aplicar o método desenvolvido em amostras de areia recolhidas em praias
em Angola.



2 Estado da arte

2.1 Definicdo de plastico e evolugdo historica

A palavra plastico deriva do latim “plasticus” que teve origem na palavra grega
“plastikos’, referindo-se a substancias com capacidade de serem moldadas. Este termo
foi usado pela primeira vez em 1630 mas, s6 em 1907, com a descoberta da Bakelite é
que este ganhou outra dimenséo (Crawford e Quinn, 2017b).

Os plasticos sao substancias constituidas por longas cadeias de moléculas, as
macromoléculas. Estas sdo constituidas pela repeticdo de pequenas moléculas
(mondémeros) ligadas em sequéncia. A uma substancia com este tipo de arranjo

molecular é dado o nome de polimero (Crawford e Quinn, 2017a).

As propriedades inerentes (ex. dureza, densidade, resisténcia ao calor, etc.) do
plastico sdo determinadas pela quantidade de vezes que o seu monémero € repetido.
Por exemplo, a molécula de PE ¢é representada quimicamente pela estrutura
(- CHz2- CH2-)n; quando o “n” se encontra na ordem das centenas, o PE é um liquido
viSCOSO ou uma cera macia; quando o “n” se encontra na ordem dos milhées, o PE é um
plastico solido (Andrady, 2017).

Dependendo da forma como os plasticos sdo produzidos, estes podem ser
classificados em trés categorias distintas (Cucci et al., 2016):

i) naturais: substancias encontradas na natureza que podem ser
moldadas com a aplicacdo de calor. Ex: ambar, carapagas de
tartarugas, borracha.

ii) semi-sintéticos: substancias criadas a partir da alteracdo quimica de
materiais encontrados na natureza. Ex: parkenise, celulose.

iii) sintéticos: substancias criadas totalmente em laboratério. Ex. PP, PVC,
PET, PE, PS, EPS, etc.

Segundo Crawford e Quinn (2017a) ndo se conhece o ponto cronoldgico exato
do primeiro contato do homem com o plastico.

A evolugédo na criacdo de plasticos totalmente sintéticos foi o resultado de
varias tentativas para melhorar as matérias-primas fornecidas pela natureza sendo que,

um dos grandes pontos de viragem na histéria de criacao dos plasticos foi, a criagdo do



19 pléstico totalmente sintético denominado Bakelite, em 1907, por Leo Hendrick
Baekeland. Até aquela data, os plasticos que tinham sido produzidos eram semi-
sintéticos, como por exemplo, a parkenise que foi criada em 1862 (Crawford e Quinn,
2017a).

As vérias tentativas levadas a cabo por diversos cientistas que culminaram na
descoberta dos diferentes tipos de plasticos que usamos nos dias de hoje encontram-
se resumidas numa sequéncia cronoldgica (Figura 1) onde sao apresentados 0s marcos
do advento (1600 a.C-1862) e do inicio (1863-1945) da criacao dos plasticos.

Até 1963, todos os tipos de plasticos mais usados nos dias de hoje ja tinham
sido sintetizados. O periodo seguinte (1963-1991) é considerado como o periodo da
histéria moderna dos plasticos. Neste, o foco foi melhorar as propriedades dos plasticos
no que diz respeito a sua forga e durabilidade, para que pudessem competir com 0s
metais e, para além disso, aumentar a sua resisténcia térmica e capacidade termo-
oxidativa. Este periodo também foi marcado por grandes progressos na criagao de
misturas ou ligas de polimeros que foram denominadas de copolimeros (plasticos
resultantes da mistura de dois monémeros de polimeros diferentes) (Crawford e Quinn,
2017b).

A partir de 1991, a criagdo de novos polimeros foi abandonada logo, desde
este periodo e até aos dias de hoje, os avangos focaram-se na produgédo de novos
copolimeros e plasticos de engenharia. Para além disso, foi também nesta altura que
ocorreu o desenvolvimento exponencial de plasticos biodegradaveis devido as diversas
evidéncias dos impactes da acumulagéao de plastico no ambiente (Crawford e Quinn,
2017b).



@ = o o e e e o o )
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1862 Criagdo do 1° plastico
semi-sintético, a Parkesine

1869 Introdugdo do acetato
de celulose, uma das
primeiras fibras sintéticas

1872 Desenvolvimento de
novos processos industriais
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1899 Produgéo de materiais
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1907 Criagdo do 1° plastico
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formaldeido)

1922 Proposta da primeira
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Figura 1. Evolucdo e marcos histéricos da descoberta/criagao dos diferentes tipos de plasticos existentes nos dias de hoje (Crawford e Quinn, 2017)
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2.2 Categorias e tipos de plastico

Os plasticos sintéticos podem ser classificados em diversas categorias de
acordo as suas propriedades fisicas como, a resisténcia ao calor ou a resisténcia

mecanica e, pela sua escala de producao (Jambeck et al., 2017).

De acordo com a sua resisténcia ao calor, os plasticos podem ser classificados

em:

i) Termoendureciveis, plasticos que adquirem uma forma rigida e apés
serem produzidos ndo sao suscetiveis de serem moldados novamente
e,

ii) Termoplasticos, plasticos que podem ser moldados quando aquecidos

e endurecem quando sao arrefecidos, podendo ser suscetiveis de

serem moldados varias vezes.

Na Tabela 1, encontram-se alguns exemplos dos diferentes tipos de plasticos
que fazem parte das duas categorias descritas acima.

Tabela 1. Lista de plasticos sintéticos classificados como termoplasticos ou termoendureciveis (Plastic
Europe, 2018).

Termoplasticos Termoendureciveis
Designacao Sigla Designacao Sigla
Poliéster
Polietileno PE ] -
insaturado
Polipropileno PP Resinas epoxi -
Resinas
Policloreto de vinil PVC . -
melaminicas
Politereftalato de , .
. PET Ester de vinil -
etileno
Poliestireno PS Silicone --
Poliestireno ) .
) EPS Resinas fendlicas -
expandido
Acrilonitrilo- .
ABS Resinas acrilicas --
butadieno-estireno
Poliamida PA Ureia-formaldeido --
Policarbonato PC Poliuretano PUR
Outros -- Outros --




Quanto a resisténcia mecanica (que determina o aspeto, a dureza e arigidez
do plastico), os plasticos sintéticos podem ser categorizados em dois grupos: i)
resinas ou plasticos nao fibrosos, e ii) fibras ou plasticos fibrosos (Geyer, Jambeck e
Law, 2017).

Por ultimo, tendo em conta a sua escala de producgéo, os plasticos sintéticos
sao classificados em plasticos de comodidade (ex. PE, PP, PVC, PS, PET),
considerados os plasticos que mais possuem aplicagcbes no dia-a-dia (ex.
embalagens, sacos, garrafas, talheres de plastico), e plasticos de engenharia,
considerados os polimeros de alta performance usados para diversas aplicacées na
industria devido as suas excelentes propriedades (Crawford e Quinn, 2017d). Os
plasticos de comodidade sado aqueles que apresentam uma maior escala de
producéo devido ao seu grande leque de aplicagbes e consequentemente acabam
por estar bastante difundidos. As principais caracteristicas e usos dos diferentes tipos
de plasticos de comodidade encontram-se descritos na Tabela 2.



Tabela 2. Caracteristicas dos plasticos mais usados assim como dados relativos a sua densidade e aplica¢des usuais (Crawford e Quinn, 2017d; UNEP, 2018a)

Cédigo Densidade Densidade MZ?;:FZ‘; e
Caracteristicas s/aditivos c/aditivos Aplicacdes usuais
ASTM' (g cm) (g cm) Procura total
g g (%)2
Garrafas de bebidas
/\ PET ou PETE é um poliéster quimicamente estavel; é um Recipientes de comida 18.830,000
1 plastico transparente, rigido, reciclavel, barato e leve. 1314 ) Filmes e revestimentos
L Durante a sua degradacdo, o risco de lixiviagado de o Adesivos
PETE subprodutos para o ambiente é baixo. La 5%
Material para enchimento
/\ HDPE ¢é versatil, geralmente usado em embalagens e dEgt]gral:%teenss/bpeabr%as/cremes 40.350,000
4 reciclavel. Aparece maioritariamente em cor branco, 0.94-097 1213 Sacog de olastico
L podendo também apresentar outras cores. O risco de ’ ’ = Tubos de grenagem
HDPE lixiviagao é baixo. Azulgjos 10%
Canalizagao Elétrica
O PVC pode ser: Tubos
Calhas
/\ 1. Rigido: quando apresenta uma boa estabilidade e Revestimento Exterior 43.040,000
3 propriedades que retardam a sua combust&o e resistem a 1316 13147 Mangueiras de jardim
L degradag&o quimica ou; U T Calgado
o,
PVC 2. Flexivel: quando é obtido pela adigdo de plastificantes 1%
ftalicos para amolecer o polimero. Pavimentos
Tapetes

' ASTM: organizagao internacional de criagao voluntaria de normas

2 Dados retirados do relatério da UNEP (2018) referentes aos anos 2015, 2016 e 2017



Densidade

Densidade

Producao

Cadigo L L Mundial (t) e
Caracteristicas s/aditivos c/aditivos Aplicacdes usuais
ASTM' 3 3 Procura total
(g cm ) (g cm ) (%)2
/\ O LDPE ¢ um plastico suave e flexivel. Apresenta uma Sacos de plastico 45.730,000
4 densidade mais baixa que a da agua e possui boas 0.89-0.94 ) Recipientes de comida
L propriedades repelentes contra a mesma. Encontrado ’ ’ Filmes de plastico agricolas
LDPE muitas vezes a flutuar em aguas superficiais. Mobiliario de exterior 129%
Rolhas de garrafas
/\ O PP é considerado um dos polimeros mais leves e 'Frﬁ;ngglsade recipientes 61.870,000
5 versateis, tem um elevado ponto de fuséo e o seu uso é
C e 0,89-0,91 Tubos
adequado para aplicagdes de elevada temperatura como Cordas 16%
PP por ex. o transporte de liquidos quentes. Pecas para automoveis °
Mobiliario de exterior
iy ; Talheres e louga descartavel
O PS pode apresentar 3 formas: rigido, quebradico ou s Dreal
/\ espuma. Este plastico representa um grande perigo para 1,04-1,08 1,2-1,5 Rec'p'e')‘e?' de comida rigidos 18.830,000
6 a fauna marinha devido & presenca residual de um descartaveis
‘ ‘) monodmero cancerigeno, o estireno.
Embalagens de espuma
PS E)_(istem evidéncias queo PS pode lixiviar estireno para os 0,015-0,03 ) Caixas ge espumap 5%
alimentos quando sujeito ao calor. Isolamento térmico
Aplicagbes na industria
/\ Categoria que engloba todos os outros tipos de plasticos automoével e de aviagao 159.523,501
?' (termoplasticos e termoendureciveis) existentes podendo ) ) Fibras
L englobar  também  plasticos  compostaveis  ou Calgado
biodegradaveis. Aplicagoes elétricas e 41%
OTHER 9 plicag
eletrénicas
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2.3 Visédo global da producao de plastico

O pléstico, comparativamente com outros materiais (vidro, metal, madeira, etc),
€ usado em diversos setores da atividade humana, desde vestuéario a alimentacao,
edificios, eletrodomésticos, comunicacao, transporte e medicina. Todos 0s anos sao
desenvolvidas novas aplicagbes utilizando os plasticos como matéria-prima e a
substituicdo de outros materiais por plasticos ainda continua em expansao em diversos

setores (Worm et al., 2017).

Mundialmente, cerca de 30% do plastico produzido é consumido pelo setor das
embalagens, seguido dos setores da construcao (17%), dos transportes (12%) e dos
bens institucionais e de consumo (10%).

A Asia apresenta a maior produgéo global de plastico (50,1%), sendo a China
o maior produtor mundial (29,4%), seguido da Europa (18,5%) e da NAFTA)3 (17,7%)
(Worm et al., 2017; Plastic Europe, 2018).

Os plasticos nao fibrosos representam cerca de 69% da producao global e
apresentam a seguinte distribuicdo: PE (36%), PP (21%) e PVC (12%) seguidos do PET,
PUR e PS (<10% cada). Quanto aos plasticos fibrosos, a sua producao foi de 31%,
sendo que destes, 70% foi usado para a producédo de poliéster. No global, 92% do
plastico produzido é do tipo: PE, PP, PVC, PET, PUR, PS e PP&FA (Poliéster, Poliamida
e Fibras acrilicas) (Geyer et al., 2017).

De acordo com Andrady (2017), nas duas ultimas décadas, o aumento da
producgéo global de plastico comparativamente ao crescimento populacional mostra que
o consumo de plastico per capita aumentou (Figura 2).

3 NAFTA: Tratado Norte Americano de Livre Comércio é um acordo entre o Canada, o
México e os Estados Unidos da América.
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Figura 2. Mudangas na produg¢éo global de plastico comparativamente ao crescimento populacional.
Adaptado: Andrady (2017)

De acordo com Macarthur (2017), se a tendéncia de producao de plastico se
mantiver a mesma, estima-se que, até 2050, a producao global anual de plastico
aumente para os 850 a 1124 Mt e que a partir desta data exista mais plastico no oceano
(em massa) do que peixes (Figura 3).
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Figura 3. Récio entre a produgéo global de plastico até 2050 e a quantidade de peixe nos oceanos (em

massa). Adaptado: Crawford e Quinn, 2017
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Em 2017, a producdo de plastico chegou aos 64,4 milhdes de toneladas. A
producdo de PE, PP e PVC representou cerca de 47% do total. O maior consumidor do
plastico foi o setor das embalagens (39,7%), seguido pelo setor da construgcao (19,8%)
e do automovel (10,1%) (Figura 4).

Embalagens u " 1 . . 39.7%

o o—e—a—0-JH-

Automéveis " . B . . . 101%

Electricqe 0 . . . . -
Electrénico

] . 3.4%

| L L | | B L «»: 41%

16.7%

Tipos de Polimeros

Figura 4. Percentagem de producdo de plastico pelos diferentes setores industriais na Europa em 2017.
Adaptado: Plastic Europe (2018)

A industria do plastico € responsavel por criar cerca de 1,6 milhdes de
empregos e é considerada a 72 maior industria a nivel europeu apresentando a mesma

contribuicao de valor acrescentado que a industria farmacéutica (Plastic Europe, 2018).

2.4 Residuos de plastico, gestao e processos de degradacgéao

A produgéao de plastico € nos dias de hoje maioritariamente influenciada pelo
setor das embalagens. O aumento deste setor, ao longo dos anos, foi acelerado por
uma mudanga comportamental, pois deixou-se de lado a reutilizagdo de materiais para
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se produzir materiais de plastico de uso Unico*. Consequentemente este passou a ser
um dos setores com maior quota de mercado na producdo de plastico (Geyer et al.,
2017).

Os materiais de plastico de uso unico estdo hoje largamente difundidos em
multiplas aplicacbes no dia-a-dia e, caraterizam-se por serem produzidos para
deposicdo imediata apds serem utilizados apenas uma vez (Geyer et al, 2017,
MacArthur, 2017). De todo o plastico produzido, anualmente, cerca de 33% foi
concebido para ndo ser reutilizado, sendo descartado num periodo de
aproximadamente um més apos a sua producao (Geyer, Jambeck e Law, 2017)

Os residuos de plastico podem ter trés fins distintos (Geyer et al., 2017):

i) a reciclagem;
ii) a destruicao térmica, como por exemplo a incineragao ou a pirélise;

iii) a deposigao em aterro.

A reciclagem é um dos fins tecnicamente mais atrativo para a gestdao dos
residuos de plastico. Contudo esta acaba apenas por atrasar, mas nao evita a deposi¢ao
final destes em aterro devido ha grande probabilidade de contaminagdo e mistura de
plasticos que resultara na producéo de plasticos com baixo valor técnico e econémico
que ndo serdao novamente reciclados (Geyer et al., 2017). Como consequéncia estes
tém tendéncia a acumular-se nos aterros representando hoje cerca de 16% dos
residuos urbanos produzidos mundialmente (Crawford e Quinn, 2017c).

Segundo MacArthur (2017), cerca de 95% do valor econdmico destes materiais
de plastico € perdido anualmente, o que corresponde monetariamente a cerca de 80 a
120 bilides de délares perdidos. Apenas 14% dos residuos de plastico sédo recolhidos
para reciclagem e apenas 5% do valor econdmico destes materiais € retido quando se
lhe da um novo uso. Comparativamente a outros materiais, como o papel (58%), o ferro
e 0 aco (70-90%), o plastico ainda apresenta taxas de reciclagem muito baixas.

A ma gestao dos residuos de plastico e os comportamentos humanos, como o
abandonado de materiais de plastico em locais inadequados, sdo os dois maiores
fatores do aumento da polui¢cdo causada pelos plasticos, tornando-os num dos materiais
mais ubiquos deste milénio (Sebille et al., 2015).

4 Plasticos de uso Unico, também referidos como “plasticos descartaveis”, sdo os
plasticos mais frequentemente usados no setor de embalagens e incluem itens destinados a

serem usados apenas uma vez antes de serem descartados ou reciclados.
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Em 2015 estimou-se que cerca de 8 Mt de residuos de plastico foram parar aos
oceanos e prevé-se que, até 2050, haja um aumento para cerca de 32 Mt (Crawford e
Quinn, 2017c¢).

As propriedades inerentes dos plasticos (ex. composicao quimica) influenciam
largamente a sua presenca e persisténcia no ambiente. Alguns tipos de plastico (ex.
PVC) sdao mais resistentes do que outros quando estao sujeitos aos diversos agentes
de degradagao (ex. radiacdo UV). Na Tabela 3, encontram-se descritos os varios
processos de degradacdo a que podem estar sujeitos os residuos de plastico no

ecossistema marinho.

A fase inicial de degradacao dos residuos de plastico ocorre pela agéo da
radiacao UV, resultante da exposicao solar. Contudo, quando ja nao existe exposicao
solar, a degradacdo pode continuar por via termo-oxidativa durante algum tempo.
Comparativamente aos outros agentes, a radiagdo UV apresenta a maior magnitude de
degradacéo (Andrady, 2011).

Em praias, os residuos de plastico estdao expostos a ondas, a fauna selvagem,
e quantidades significativas de calor e frio e luz solar. Logo, € expectavel que os
plasticos nestes locais estejam mais suscetiveis a processos foto-oxidativos e termo-

oxidativos.

Tabela 3. Processos de degradagéo a que estéo sujeitos os plasticos no ecossistema marinho (Andrady,

2011).
Tipo de Caracteristicas
degradacéao
Biodegradacgéo R(Iasultante -da acao de
microorganismos
Fotodegradagao Resultante da agéo da radiacdo UV

(usualmente referindo-se a luz do sol)

Resultante de uma degradacao

Degr a rmo- o
egradagao termo oxidativa lenta a temperaturas

oxidativa

moderadas
Degradacéo Resultante da agéo de elevadas
térmica temperaturas
Hidrdlise Resultante da reagdo com agua
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A cinética de degradacao dos residuos de plastico pode ser alterada quando,
na fase de produgcdo do plastico, sdo adicionados aditivos que tém como funcao
melhorar a sua estabilidade e durabilidade e, consequentemente aumentar a sua
protecdo contra agentes ambientais e bioldgicos (Crawford e Quinn, 2017d; SAPAE,
2019).

Por ultimo, apds o seu transporte e a estarem sujeitos a processos de
degradacéo, os plasticos acabam por se fragmentar. Os fragmentos de plastico podem
ser extremamente diversos porque podem: i) ser compostos por diferentes polimeros,
ii) ter sido originados por diferentes processos de degradacgao; iii) ter diferentes formas
e, iv) ter diferentes tamanhos.

Os tipos e as quantidades de fragmentos de residuos de plastico, que se
encontram nas praias, dependem de diversos fatores como: a topografia, as correntes
oceanicas, a pluviosidade, a proximidade a fontes de residuos, e as atividades levadas
a cabo no local (Corcoran, Biesinger e Grifi, 2009). A presenga destes fragmentos nos
ecossistemas marinhos é considerada um fator de stress para a fauna, causa um
impacte visual negativo e € uma adigao antiética para a natureza. Na Europa, a limpeza
destes fragmentos das zonas costeiras e das praias acarreta gastos na ordem dos 630
milhdes de euros (UNEP, 2018b).

Apesar de ainda nao se ter conhecimento sobre a velocidade a qual ocorre a
degradacao dos plasticos, € irrefutavel que estes fragmentos se vao paulatinamente
decompondo até formarem fragmentos de menores dimensdes, denominados de
microplasticos (SAPAE, 2019).

2.5 Descoberta e definicdo de microplasticos

O termo “microplastico” apareceu, pela primeira vez, em 1968 numa publicacao
feita pelo Laboratério de Materiais das Forgas Aéreas dos Estados Unidos da América
para descrever a deformacao sofrida pelos plasticos como resposta a aplicagao de uma
forca externa (Crawford e Quinn, 2017e).

Em 1972, foi reportado pela primeira vez, vastas quantidades de pequenas
particulas de plastico a flutuar na superficie do mar da Saragogca, que foram
denominadas na altura de “particulas de plastico”. Contudo, s6 em 2004 é que foi
introduzida uma definicdo de microplasticos, particulas de plasticos de tamanho inferior
a5 mm na sua maior dimensao, pela Administragéo Nacional do Oceano e da Atmosfera
(NOAA), que ainda vigora nos dias de hoje (Crawford e Quinn, 2017e).
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Em 2009, a NOAA realizou um workshop onde que foram analisados e
discutidos varios aspetos sobre o conhecimento que se tinha naquela altura dos
possiveis efeitos da presenca dos microplasticos no ecossistema marinho. Um dos
aspetos abordados foi a definicdo dos limites de tamanho para analise dos
microplasticos. Embora tenha sido definido como limite superior os 5 mm, esta escolha
foi realizada apenas tendo em conta os possiveis efeitos ecolégicos que estes
pudessem ter no ecossistema em vez da sua capacidade de bloqueio do trato
gastrointestinal da fauna selvagem. Este limite mantém-se até hoje e de acordo com a
SAPAE (2019), é arbitrério pois ndo existe nenhuma diferenga entre o comportamento
ambiental dos microplasticos e dos plasticos de maiores dimensdes.

Nos Ultimos anos, tém sido propostas novas definigbes para o termo
“microplastico”. A mais recente foi apresenta por SAPAE (2019), que definiu os
microplasticos como sendo particulas de plastico de diferentes formatos presentes no
ar, solo, rios, oceanos, biota e em diversos componentes da dieta humana. Contudo,
nenhuma destas novas propostas foi ainda aceite. Segundo Sanchez-Nieva et al.
(2017), ainda nao existe um consenso sobre os limites de tamanho usados para a sua
andlise visto que desde a sua definicdo ainda nao foi estabelecido o limite inferior.

Besley et al. (2017) declara que apesar de muitos autores aceitarem e definirem
nos seus estudos os microplasticos como particulas de plastico com dimensao <5 mm
nao identificam, porém, os limites de tamanhos superior e inferior das particulas
analisadas. Para além disso, existem cada vez mais autores a abandonarem o limite
superior definido (5 mm), focando-se exclusivamente na andlise de microplasticos
(<1 mm) capazes de serem ingeridos por pequenos organismos aquaticos (Besley et
al., 2017; Crawford e Quinn, 2017e).

Alguns exemplos da arbitrariedade existente quanto ao tamanho de andlise dos
microplasticos, sao o de Nuelle et al. (2014) que analisou microplasticos entre <1 mm a
0,045 mm, ou de Imhof et al. (2012) e Kedzierski et al. (2016) que dividiram os
microplasticos por tamanhos, criando novas categorias assim como novos termos.
Assim como estes dois ultimos trabalhos, existem cada vez mais investigadores que
tém proposto sistemas standardizados (Crawford e Quinn, 2017e) que ainda carecem
de aprovagao.
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2.6 Microplasticos primarios e secundarios

Os microplasticos sdo classificados, de acordo com a fonte pela qual tiveram
origem, em microplasticos primarios ou microplasticos secundarios (Crawford e Quinn,
2017e; SAPAE, 2019).

Os microplasticos priméarios (Figura 5) sao particulas de plastico
propositadamente fabricadas para aplicagdes especificas. Um dos exemplos é a
producdo de microesferas para a industria de cosmética e atividades de decapagem
mecanica. Para além disso, os microplasticos podem ser usados como matérias-primas
(ex. pellets) para a produgao de novos materiais de plastico (Crawford e Quinn, 2017e;
Jiang, 2018).

0 25

o (mm) 5

Figura 5. Exemplos de microplasticos primarios: microesferas (a esquerda) e pellets (a direita) (Crawford
e Quinn, 2017)

Estima-se que, na Europa, anualmente, cerca de 80 a 219 kt de microplasticos
primarios acabem nos oceanos, como resultado de descargas de efluentes industriais e
domeésticos, e que 8 kt (3,2-4,1%) sejam microesferas de PE, PP e PS resultantes do
uso de produtos de higiene e cosméticos (Crawford e Quinn, 2017e; Jiang, 2018).

Para além destes, as fibras sintéticas também sdo consideradas como
microplasticos primarios visto que estas sdo propositadamente produzidas, em
pequenas dimensodes, para serem usadas na produgao de vestuario (Crawford e Quinn,
2017e).

Os microplasticos secundarios (Figura 6) sdo aqueles que resultam da
fragmentagdo de plasticos de maiores dimensdes. A sua taxa de producdo esta
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dependente das carateristicas do plastico, do grau de degradagédo e da energia (ex.
térmica, mecanica e quimica) presente no local (Arthur, Baker e Bamford, 2009;
Crawford e Quinn, 2017e).

0 (mm) 5

Figura 6. Exemplos de microplasticos secundarios (Crawford e Quin, 2017)

A degradacao de fibras sintéticas resultantes do processo de lavagem de
vestuario sdo um dos exemplos de microplasticos secundarios. Segundo, Crawford e
Quinn (2017), as microfibras mais comuns (poliéster, poliamida e acrilico) sdo uma das
categorias de microplasticos mais abundantes encontradas em amostras ambientais.
Num processo de lavagem, de apenas uma peca de roupa, podem ser libertadas mais
de 1900 microfibras (Browne et al., 2011).

Outro exemplo de microplasticos secundarios sao os revestimentos e as tintas
usados para a protecdo de pegcas de metal de barcos recreativos e de pesca. Os
microplasticos resultam do processo de abrasao sofrido por estes. Para além disso, no
ambiente marinho outros microplasticos secundarios acabam por resultar da
degradacéo de equipamentos de pesca que sao abandonados, perdidos ou descartados
(SAPAE, 2019).

Em zonas urbanas, o desgaste e a degradagao de pneus e particulas de pneus
antigos usadas para o preenchimento de relva artificial sdo uma das principais fontes
de microplasticos de borracha no ambiente (SAPAE, 2019).
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2.7 Legislacao atual sobre microplasticos

O plastico é considerado a categoria mais abundante dos residuos marinhos,
logo, os mesmos regulamentos a que estes estdo sujeitos aplicam-se também aos
microplasticos. Existem atualmente diversos instrumentos (leis, convengdes, acordos,
regulamentos, estratégias, planos de acdes, programas e diretrizes) que séao
desenhados por agéncias internacionais e regionais como por exemplo: as Nacdes
Unidas (UN), a Organizacdo Maritima Internacional (IMO), a Convencao para a
Protegao do Meio Marinho do Atlantico Nordeste (OSPAR), a Comissao Europeia (EC),
a Comissao de Protegdo do Meio Marinho do Baltico (HELCOM), entre outros, para
regular os microplasticos (Crawford e Quinn, 2017e). Porém, um dos principais
problemas na criagdo de novos instrumentos legislativos é a morosidade do processo,
visto que é necessério um levantamento das evidéncias cientificas para construir um
argumento, seguido da escrita, revisao, aprovacao e implementacao deste (Carole et
al., 2018; SAPAE, 2019).

Maioritariamente, os instrumentos legislativos existentes, que se encontram em
uso ou em fase de aprovacdo, incidem, sobretudo, no controlo e gestdo dos
microplasticos através da reducao/proibicao da producao de microplasticos primarios
(ex. microesferas) e de plasticos de uso unico (ex. talheres, copos descartaveis, etc.).

A UNEP, em 2018, realizou um levantamento das principais leis e regulamentos
existentes em 127 dos 192 paises do mundo, para trés grandes grupos de residuos de
plastico: i) os sacos de plastico, ii) os plasticos de uso unico e iii) as microesferas (Carole
et al., 2018). Estes trés grupos foram considerados os maiores poluidores do
ecossistema marinho. Relativamente aos microplasticos foi dado destaque ao grupo das
microesferas e, segundo o relatério publicado, apenas oito paises aprovaram leis ou
regulamentos a nivel nacional para a gestao destas (Tabela 4) e, outros quatro, incluindo
também os paises da EU, estdo em processo de aprovagao de instrumentos legislativos.
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Tabela 4. Visao geral da legislagao e das politicas mundiais sobre microesferas. Adaptado: UNEP (2018b)

Legislacao/ , Tipo de Estado e
proposta Pais Data proibicao resultados
L ] ' Estados Produgéo, Aprovac!a para produtos
ei para Aguas livres de Unidos da Dezembro, importacao e com mlcroesferas que
microesferas América 2015 venda acabam nos S|stelmlas de
drenagem municipal
Lei para a recuperagao Janeiro Aprovada para produtos
da biodiversidade, Franga 2018 ’ Venda de cosmética e para
natureza e paisagem cosméticos de lavagem
. . Aprovada para
Lei Geral de Italia Janeiro, Venda cosméticos de
Orgamentos 2018 lavagem
Lei da Protegéo do Julho
Ambiente 2015
Producéao, Aprovados e com
Regulamento sobre Canada importagéo e implementagéo a
microesferas nos Junho venda decorrer
produtos de higiene 2017
pessoal
Acordo Voluntario com a .
IndUstria para terminar Australia Dezembro, Producéo e Aprova;gtggoulglgzsdo um
coma utilizagao de 2018 venda monitorizagéo e garantia
microesferas
Regulamento sobre as
normas de seguranga Republicada Dezembro, Producéo e Emendas em
para a produgéo de Coreia 2017 venda desenvolvimento
cosméticos
Paises
Acord EU Baixos
co_tr)_ °~C°én at'l' para Austria Novembro, Produgéo e Implementagéo a
proibicac de utilizagao Luxemburgo 2010 venda decorrer
de microesferas Bélgica
Suécia

Na Europa, os microplasticos estdo abrangidos pelo descritor 10 da Diretiva-
Quadro Estratégia Marinha 2008/56/EC (MSFD). Nesta diretiva é salientada a
necessidade de determinar as quantidades, as propriedades e os potenciais impactes

destas particulas (Crawford e Quinn, 2017e). Além deste, existem outros instrumentos

legislativos relevantes para a minimizagdo, o controlo e a gestdo da producédo de

residuos de microplasticos que se encontram descritos na Tabela 5. Estes instrumentos

tém como base o “Principio da Precaugao”, que assenta na permissao de adogéao de

medidas de precaucdo quando ndo ha evidéncias cientificas suficientes sobre um
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problema, e a falta de agcao sobre este pode implicar graves consequéncias para a
sociedade e para o ambiente (SAPAE, 2019).

Em novembro de 2014, os membros do Parlamento Europeu propuseram que
fosse proibida a producéo de plasticos oxo-degradaveis dentro da EU. Esta emenda nao
foi aceite. Contudo, foi realizada uma emenda a Diretiva de Embalagens e Residuos de
Embalagens 94/62/EC para que sejam determinados os impactes causados por estes
tipos de plasticos no ambiente. Em maio de 2018, a EC propds uma nova diretiva
2019/904/EU para a reducéo do impacte causado pelos plasticos de uso unico. Esta
nova diretiva propde reduzir a poluicao gerada pelos dez tipos de materiais de plastico
mais frequentemente encontrados nas praias Europeias (ex. talheres descartaveis,

copos, palhinhas, etc.) e por certos materiais de pesca.

Tabela 5. Visao geral da legislagao e politicas europeias sobre plasticos e microplasticos. Adaptado:
SAPAE (2019)

Estado e Matriz Foca os

Legislagao Data resultados ambiental microplasticos

Legislagéo para Produtos - Introdugéo no mercado e uso aprovado

2%A$9%7 /2006) Data de ECHA vai propor
Plasticos oxo- implementa uma restricdo na
dearadaveis e gao introdugéo e uso Solo Sim

-gracave encontra-se de microplasticos Agua
mlcroplastlcos em no mercado até
mtgncnonalmente discussao janeiro de 2019.
adicionados
Plasticos de uso uUnico e Mai Processo Agua

e aio, S . .

materiais de pesca 2018 legislativo a (Marin Sim
(COM 2018/340) decorrer ha)
Embalagens e Residuos Agosto Versao revista a Solo )
de embalagens 5018 espera de Aqua Nao
(94/62/EC) transposic&o 9
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. = Estado e Matriz Foca os
Legislagao Data resultados ambiental microplasticos
Regulamento para
Materiais de Contato
com Alimentos
(1935/2004/EC) e Agosto, Emendas em Solo Nio
Regulamento de 2016 desenvolvimento Agua
materiais e objetos de
matéria plastica
(10/2011/EC)
Legislagé@o para Residuos e Emissdes no ambiente
A decorrer o
Diretiva Emissdes documento de
industriais Novembro, referéncia sobre Solo Nio
2010 as melhores Agua
(2010/75/EU) técnicas
disponiveis
) Maio Versdo revista a Solo
Diretiva Quadro da Agua 2018’ espera de Agua Nao
transposicao Ar
Embalagens e Residuos Maio Versao revista a Solo
de embalagens 201é espera de Aqua Nao
(94/62/EC) transposic&o 9
_— . Versao revista a Solo
Diretiva Aterro Maio A x
) espera de Agua Nao
(1999/31/EC) 2018 transposico Ar
Instala¢des de rececéo Janeiro Pr_oce.sso Aguga
i ’ legislativo a (Marin Nao
Portuéaria (Proposta) 2018
decorrer ha)
Diretiva Residuos ]
urbanos e Maio, Em revisio Agua Nio
Tratamento de agua 2018 doce
(91/271/ECC)
Legislagdo ambiental e qualidade do ambiente recetor
Diretiva qualidade da Sim
4gua para consumo Dezembro Processo Aqua ~ (Nao
humano (98/83/EC) 017 legislativo a dgce foi mencionado
Proposta de revisao decorrer na proposta de

(COM/2017/753)

revisao)
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Estado e Matriz Foca os

Legislagao Data resultados ambiental microplasticos

- " Dezembro, A decorrer Agua
Diretiva Quadro da Agua 2000 a reviso doce
Diretiva Quadro da Sim
Estratégia Marinha ;
(2008/56/EC), emenda Junho, Implementacéo a Agua (refrzg?;ugzmo
da diretiva 2017/845/EC 2018 decorrer doce marinhos de
& decisao da EC tamanho micro)
(2017/848/EC)
Diretiva da Qualidade do Agosto, A decorrer Ar Nio
Ar Ambiente 2015 a revisao

Estratégias (a implementacédo néao é obrigatdria)

Estratégia europeia Janeiro Solo
sobre os plasticos 2018 ’ -- Agua Sim
(COM/2018/028) Ar
Plano de Acéo Europeu Dezembro, Solo )
para a Economia -- Agua Nao

i 2015
Circular Ar

2.8 Problematica da presenca dos microplasticos no ambiente

Os microplasticos séo resultantes de uma sociedade cada vez mais consumista
e como tal, a poluicdo causada por estes tem vindo a aumentar.

O principal problema na gestao da poluicao e dos efeitos dos microplasticos no
ambiente prende-se no facto de ainda existirem incertezas quanto a sua origem, a sua
interagdo com as diferentes matrizes ambientais e ao seu destino final. Estas incertezas
acabam por dificultar a avaliagdo da extensdo dos impactes destes fragmentos no
ambiente (SAPAE, 2019).

Por exemplo, para os ecossistemas marinhos as fontes de origem dos
microplasticos ja foram extensivamente mencionados em artigos. De facto, muitos
artigos consideram que os sistemas terrestres e fluviais sdo as Unicas fontes de origem
e de transporte dos microplasticos para os oceanos (Horton et al., 2017). Contudo,
apesar deste ecossistema ser o mais investigado ainda estao em falta métodos eficazes
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para quantificar os microplésticos nas suas fontes de origem, assim como, nas suas
vias de entrada para os oceanos. Para além disso, ainda nao é possivel rastrear a fonte,
e o transporte a que esteve sujeito um microplastico quando este é analisado em
amostras ambientais (SAPAE, 2019).

Atualmente tem havido cada vez mais estudos que comprovam a existéncia de
outras fontes de origem dos microplasticos nos ecossistemas marinhos. A presenca de
microplasticos em ecossistemas fluviais, solo e atmosfera tém sido cada vez mais
estudados e sao considerados como fontes de origem e de transporte dos
microplasticos para os ecossistemas marinhos. Contudo, pouco se conhece sobre como
funcionam esses mecanismos de transporte e os métodos para a sua quantificacao

ainda se encontram em desenvolvimento (SAPAE, 2019).

Nos ecossistemas, principalmente marinho, os processos de degradagao a que
estao sujeitos os microplasticos durante o seu transporte e deposicdo encontram-se
bem definidos. Contudo, ainda existem algumas incertezas relativamente a escala
temporal e ao funcionamento destes processos nos microplasticos tanto para o
ecossistema marinho como para os restantes. Para o caso especifico do processo de
biodegradacéo, ainda existem muitas incertezas se este realmente ocorre e a forma

como ocorre nos diferentes ecossistemas (Crawford e Quinn, 2017d; SAPAE, 2019).

Apesar destas incertezas sobre a dindmica de transporte e 0s processos de
degradagéao a que estao sujeitos os microplasticos, varios avangos tém sido realizados
para suprir estas lacunas e novos trabalhos de quantificacdo realizados ja incluem a
analise dos microplasticos em novas matrizes como, por exemplo, solos, afluentes e

fezes humanas.

2.9 Impactes da presenca dos microplasticos no ambiente marinho

Desde a descoberta dos microplasticos no ecossistema marinho, a
preocupagdo com o0s possiveis efeitos que estes provocam no ambiente tem
aumentado. Contudo, apesar das varias tentativas para determinar os efeitos dos
impactes que estes podem causar nos ecossistemas, ainda pouco se conhece sobre 0s
efeitos que estes podem ter na saude humana e de que forma podem afetar a economia
(Beaumont et al., 2019).

Varios autores inferem a capacidade de adsorcao de poluentes, como o0s
poluentes orgéanicos persistentes (POP’s), e metais pelos microplasticos (Andrady,
2017; Crawford e Quinn, 2017d; Alimba e Faggio, 2019; Beaumont et al., 2019). Estes,
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no ecossistema maritimo, acabam por ser confundidos como alimento e séo ingeridos
pela fauna existente. Para além disso, alguns dos aditivos presentes na sua constituicao
apresentam toxicidade aguda e propriedades carcinogénicas que podem vir a causar
danos ao sistema endocrino da fauna (Imhof et al., 2012). A presenca destes compostos
dentro dos organismos aquéticos pode representar também um aumento do risco de
bioacumulacdo devido a sua incorporacao e biomagnificacdo através do consumo de
presas por outros animais (Imhof et al., 2012; Beaumont et al., 2019).

Até entéo ja foi demonstrado que os microplasticos podem induzir danos fisicos
e aumentar o nivel de toxicidade em diferentes organismos aquéticos. Por exemplo, em
2005 foram encontrados pequenos pedacos de plastico numa carcaga de gaivota bebé
e, apos terem sido feitas algumas investigagdes, comprovou-se que 0s pedacos de
plastico pertenciam a um avidao que tinha sido abatido durante a Il guerra mundial
(Andrady, 2017; Crawford e Quinn, 2017b).

Outro aspeto importante dos impactes causados pelos microplasticos é o
impacte visual da sua presenga nos oceanos que pode levar a diminuigao do turismo,
principalmente em areas costeiras (Beaumont et al., 2019; SAPAE, 2019).

Outra evidéncia dos efeitos da poluigao causada pelos plasticos foi referida por
Patricia et al. (2013), apés ter realizado uma investigagao levada a cabo numa das ilhas
do Havai onde descobriu um novo tipo de rocha, que denominou de “plastiglomerate”.
Esta rocha foi analisada e verificou-se que possuia na sua constituicado detritos
organicos, graos de rochas sedimentares e plastico derretido (Crawford e Quinn,
2017b).

Por ultimo, os impactes causados pelos microplasticos ainda nao foram
totalmente avaliados mas, estima-se que a presenca destes possa culminar num
declinio de 1-5% da capacidade do ecossistema marinho de prestar servicos que de
acordo com Beaumont et al. (2019) pode representar uma perda anual de 500-2500
bilides de ddlares.

2.10 Extracao e quantificacao de microplasticos em areia de praia

A metodologia usada para a separagcao de microplasticos de sedimentos é
influenciada pelas caracteristicas fisicas (tamanho, forma e densidade) tanto dos
microplasticos como dos sedimentos (Crawford e Quinn, 2017f).

A flotacdo é considerada uma técnica de separacdao por densidades que
consiste no uso de um liquido (agua, sais, entre outros) de uma determinada densidade
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que permita remover os microplasticos de uma amostra de areia, como apresentado na

Figura 7.

Os microplasticos flutuam

_______——1— para a superficie onde
podem ser facilmente
recolhidos, enquanto que,
o sedimento se vai
depositar no fundo do

copo.

Sedimento

Microplastico A solugdo tem uma
|_— densidade superior a

/ dos  microplasticos,
mas inferior a do

sedimento.

Figura 7. Separacao por densidades de microplasticos e de sedimentos. Adaptado: Crawford (2017f)

Esta técnica permite que microplasticos de diferentes densidades sejam
extraidos (Crawford e Quinn, 2017f), sendo a mais usada pela comunidade cientifica
(Anexo 1). Os tipos de sedimentos em que esta técnica foi maioritariamente aplicada séo
os marinhos, contudo existem alguns autores que procederam a extragdo com outros
tipos de sedimentos como, estuarinos (Thompson et al., 2004; Ng e Obbard, 2006;
Browne, Galloway e Thompson, 2010) e, fluviais (Imhof et al., 2012).

Para além disso, os tipos de plastico escolhidos também sao determinantes
para que esta técnica funcione. Assim, é possivel inferir dois aspectos, (1) a densidade
dos microplasticos (Tabela 2) é variavel logo isso afetara a sua distribuicédo espacial no
ecossistema marinho e, (2) a presencga de aditivos influencia a escolha da metodologia
para a sua extragao (Crawford e Quinn, 2017e). Do levantamento bibliografico realizado,
foi possivel perceber que os microplasticos mais extraidos diretamente de sedimentos
ou, usados em ensaios de recuperacdo, correspondem aos tipos de plasticos
mencionados na Tabela 1.

Quanto as diversas solugdes, a solugdo de NaCl (1,2 g/cm®) é a mais usada.
Contudo, é consensual que esta solugdo nado extrai microplasticos de elevada
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densidade (ex. PVC) (Nuelle et al., 2014; Kedzierski et al., 2017). Sanchez-Nieva et al.
(2012) usando uma solucao de NaCl de elevada pureza (99,5%) com a densidade de
1,2 g/cm?3 conseguiu extrair entre 81-95% de HPDE. Tendo em conta que é frequente o
uso de aditivos para melhorar as caracteristicas dos plasticos e considerando que o
HDPE pode atingir uma densidade até 1,3 g/cm?®, este autor conseguiu extrair um tipo
de microplastico usando uma solucdo de densidade mais baixa (Crawford e Quinn,
2017d; Sanchez-Nieva et al., 2017).

Para a extracao de microplasticos de elevada densidade (ex. PVC, PS, PET,
entre outros) outras solugdes tém vindo a ser usadas como: o cloreto de zinco (ZnCly),
o politungstato de sédio (83Na-W0O49WO:s), o iodeto de sédio (Nal) e o cloreto de calcio
(CaCly) (Corcoran, Biesinger e Grifi, 2009; Nuelle et al., 2014; Kedzierski et al., 2016).

A maior parte dos artigos avaliados apresentaram metodologias de extracao
usando um sistema simples para flotagdo que consiste em adicionar a amostras de areia
uma solugao de um sal de densidade conhecida, e proceder a sua agitagdo manual
realizando de seguida a decantagado do sobrenadante e por ultimo a quantificagao dos

microplésticos.

A agitagao foi outra etapa que se constatou ser bastante variavel, sendo
realizada de forma manual (McDermid e McMullen, 2004; Thompson et al., 2004; Ng e
Obbard, 2006), por arejadores superficiais e de fundo (Imhof et al., 2012; Nuelle et al.,
2014; Sanchez-Nieva et al., 2017), por injecao da solugao extratante (Imhof et al., 2012;
Kedzierski et al., 2017; Hengstmann et al., 2018) e até por rotores (Imhof et al., 2012).
Para além disso, os tempos de agitacdo também foram variaveis, desde segundos
(Thompson et al., 2004) até 24h (Imhof et al., 2012).

Entretanto, os artigos mais atuais ja apresentam novos aparatos como o de
Imhof et al. (2012) que construiu um aparelho de extragdo, o MPSS (Munich Plastic
Sediment Separator), que permite a extragdo de microplasticos com um tamanho entre
0,3-5 mm obtendo taxas de recuperacao até 100%. Outros exemplos de novas técnicas
sdo as colunas de elutriacdo como a de Kerdzierski et al. (2016) que permitiu extrair
microplasticos mais densos como PVC com taxas de recuperagao entre 80-92%.

Por fim, outros autores como Corcoran et al. (2009), Nuelle et al. (2014), Dekiff
et al. (2014), e Sanchez-Nieva et al. (2017) procederam a extragdes faseadas usando
dois sais com densidades diferentes para potenciar as suas extragdes ou como no caso
de Nuelle et al. (2014) diminuir os custos associados com o0 uso de solugdes de sais de
elevada densidade.
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Para além disso, verificou-se que varios autores ndo apresentaram nos seus
trabalhos, os tamanhos de analise dos microplasticos bem como as condi¢des de
implementacdo das suas metodologias (massa da amostra de areia, repeticdo da
extracdo, agitacao, entre outros).

Todos estes dados encontram-se resumidos no capitulo de Anexos, onde esta
apresentada toda a pesquisa bibliografica necesséaria para o desenvolvimento deste
trabalho.
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3 Metodologia

A implementagdo da metodologia proposta foi realizada no laboratério do
I2A/ESAC.

Para atingir o objetivo deste trabalho foi inicialmente realizado uma pesquisa
bibliografica sobre as técnicas utilizadas para a extracdo de microplasticos em varias
matrizes ambientais (sec¢do 3.1). Com base nesta pesquisa e das condi¢des
laboratoriais existentes foi definido um procedimento de extragdo (secgéo 3.2). Em
seguida, foram realizados ensaios de extracdo e calculo das respetivas taxas de
recuperacao para os microplasticos (secgao 3.3). Para tal, foram preparadas amostras
de areia (seccao 3.4) e de materiais de plastico mais usados no dia-a-dia, para serem
usados nos ensaios de recuperacgao (secg¢ao 3.5). Por ultimo, foram recolhidas amostras
de areia em trés praias em Angola e realizada a extracdo de microplasticos usando o
procedimento desenvolvido previamente (seccao 4.5).

Os ensaios de recuperacao (seccao 3.3) foram realizados para estimar a
capacidade de extracdo de microplasticos pelo procedimento proposto.

3.1 Pesquisa bibliografica sobre as técnicas usadas para a extracdo de

microplasticos em areia de praia

Para o levantamento das técnicas de extracao ja existentes foram consultadas
as plataformas de pesquisa cientifica usando-se as seguintes expressdes de pesquisa:
i) “microplastic sediments” ii) “microplastics beach’, iii) “microplastics sand’ e, iv)

“microplastics marine sediments”.

Os artigos resultantes desta pesquisa foram analisados e em simultaneo foram
recolhidas varias informacgdes, tais como a matriz de andlise, 0 método usado para a
recolha, a preparacao de amostras e o procedimento de extragdo usado. Os resultados
desta pesquisa culminaram na elaborac¢ao do estado da arte, encontrando-se a tabela

resultante no capitulo dos Anexos.

3.2 Definicdo do procedimento laboratorial para extracdo de microplasticos

Para a escolha do procedimento de extracdo de microplasticos em areia de
praia foram tidos em conta dois critérios: i) a facilidade de implementagao da técnica de
extracao e ii) as condicbes existentes no laboratério do I2A/ESAC.
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Com base nestes critérios foi escolhido entre a bibliografia pesquisada um
procedimento de extracao de microplasticos e analisada a viabilidade de implementacao
do mesmo no laboratério do I2A/ESAC. Para isso foi feito um inventario dos materiais,

equipamentos e reagentes necessarios, comparando com os existentes no laboratério.

3.3 Calculo das taxas de recuperacao de microplasticos

Para estimar a capacidade de extragdao de microplasticos pelo procedimento
proposto foram realizados ensaios de recuperacao. Estes ensaios consistiram na
adicao artificial de uma quantidade definida de microplasticos a amostras de areia limpa
(spiking) seguida da extragao destes microplasticos da amostra e sua quantificagdo em
termos de massa. A taxa de recuperacao foi calculada como a percentagem (em massa)
de plasticos que se conseguiu recuperar da amostra em funcao da quantidade (em
massa) de microplasticos que tinha sido adicionada inicialmente.

A taxa de recuperacao é dada pela seguinte equagéao:

Taxa de recuperacio (%)

massa de microplastico obtida no final da extragdo (g) 100
- X
massa de microplastico adicionada no inicio da extracdo(g)

Foram realizados varios ensaios de recuperacgao utilizando sempre areia limpa
(preparada de acordo com a secgao seguinte), e plasticos de diferentes granulometrias
e tipos (preparados de acordo com a secgéo 3.5), de acordo com o apresentado na
Tabela 6.

Tabela 6. Condi¢des experimentais usadas para os ensaios de recuperacao.

Ensaio de Areia Plastico Tipo de
recuperacao limpa (g) adicionado (g) plastico
1 150 6,50 HDPE
2 150 6,50 LDPE
3 150 9,00 PP
4 150 9,00 PVC
5 150 10,50 PET
6 150 11,00 PS
7 150 0,40 EPS

31



Os ensaios de recuperacgao foram realizados em duplicado para todos os tipos
de plastico. Foram calculadas as taxas de recuperagao globais, mas também as taxas
de recuperacao para cada material de plastico e para as diferentes granulometrias.

Apb6s terem sido extraidas e pesadas, as amostras foram inspecionadas
usando um espectroscopio com camara acoplada. Todas as fragdes granulométricas,
da 12 e 22 flotagado foram inspecionadas, antes e apo6s a extracao dos microplasticos.

Inicialmente, apenas se considerou a visualizacdo da amostra apds a extracéao.
Contudo, apéds se ter percebido que existia uma grande quantidade de microfibras,
decidiu-se avaliar as amostras antes e ap6s a extracao.

3.4 Preparacgao da areia para os ensaios de recuperacao

A areia usada nos ensaios de recuperacao foi recolhida a superficie na praia
de Buarcos, Figueira da Foz (Lat: 40°10' 4,14" N/ Long: 8°53' 12,06" O) em junho de
2018. A areia foi transportada para o laboratério, colocada em tabuleiros e levada a
estufa para secar (48h a 60°C). Apds a secagem foi realizada a sua caraterizacao
granulométrica, usando-se 5 crivos (0,05, 0,2, 0,5, 1, 2, 5 mm). Cada fracao obtida foi
pesada individualmente sendo a analise granulométrica apresentada na Figura 8.

2%
>5mm
i = 2-5mm
5% 1-2 mm
0,5-1 mm
63% 0,2-0,5 mm

= 0,05-0,2 mm

Figura 8. Analise granulométrica da amostra de areia usada nos testes de recuperagao

Nesta analise, as fragdes 2-5 mm e >5 mm n&o se encontram visiveis, por
apresentarem percentagens demasiado baixas (0,12 e 0,07%, respetivamente) e a
ultima fra¢ao (0,05-0,2 mm) nao foi obtida.
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Para os ensaios de recuperagao foi escolhida a fragdo granulométrica entre
0,5-1,0 mm. As fra¢des de 1-2 mm, 2-5 mm, >5 mm foram excluidas pois apresentavam

fragmentos grandes de conchas e de plastico (Figura 9).

Figura 9. Duas das fragdes granulométricas excluidas dos ensaios de extracio. A esquerda: fracdo entre
2-5 mm. A direita: fragdo entre 1-2 mm (os circulos vermelhos correspondem as conchas e os circulos

amarelos aos plasticos)

De seguida, foi realizada a homogeneizacao da fracao escolhida (0,5-1,0 mm)
num agitador Top-Down (Heidolph Reax 20/12, Paralab). Para isso, oito subamostras
com aproximadamente 250 g foram pesadas para recipientes de plastico e colocadas a
agitar durante 30 min a uma velocidade de 5 rpm. No fim deste periodo, as subamostras
foram transferidas para um saco e misturadas por agitagdo manual. Estas foram

novamente subdividas e agitadas. Este processo foi repetido mais uma vez.

Por fim, ap6s a amostra estar devidamente homogeneizada, foram pesadas
sete subamostras com 150 g de areia para copos de precipitagdo (600 mL).

A Ultima etapa da preparagdo das amostras de areia para os ensaios de
recuperacao foi a sua limpeza para remover qualquer microplastico existente. Para tal,
foram colocadas as amostras de areia (0,5-1,0 mm) num copo de precipitacdo de
600 mL e adicionados 250 mL de uma solucdo sobressaturada de ZnCl:
(1,8-2,0g/cm®. O copo foi de seguida colocado numa mesa de agitacio
(P Selecta, Rotabit) por 10 min e deixado a repousar por 15 min de forma a deixar
sedimentar a areia. Apds o repouso, o ZnCl, foi decantado e o processo foi repetido
mais uma vez. Em seguida, procedeu-se a lavagem das amostras com agua destilada

(pH=3) e agitacao manual (2 min) seguida de um periodo de repouso para deixar a areia
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sedimentar, tendo sido removido o sobrenadante. Para garantir que fosse removido todo
o ZnCl» das amostras, o processo de lavagem com agua destilada foi repetido pelo
menos quatro vezes. O ZnCl, resultante do processo de decantagao foi armazenado e
filtrado para remover os microplasticos extraidos. A amostra de areia apos a lavagem
com agua destilada foi seca (48h a 60°C) e acondicionada para ser utilizada nos ensaios
de recuperacao.

3.5 Preparacao dos materiais de plastico a usar nos ensaios de recuperagao

A preparagao dos materiais de plastico foi realizada com base no artigo de
Nuelle et al. (2014). Antes do inicio dos trabalhos os materiais de plastico, as areas de
trabalho, os materiais de laboratério e os equipamentos foram devidamente limpos com
alcool e 4gua destilada sendo este procedimento repetido sempre que necessario.

Os tipos de plasticos usados para esta etapa foram selecionados por
apresentarem atualmente os maiores consumos em aplicagdes do dia-a-dia (PE, PP,
PET, PVC, PS, EPS). Posteriormente, foram recolhidos materiais e pellets para estes
tipos de plastico que foram submetidos a varios tipos de trituracdo e respetiva
caraterizacao granulométrica. Os pellets foram excluidas pois néo foi possivel tritura-las
de forma a obter quantidade suficiente de amostra para se proceder a caraterizagao

granulométrica.

Os materiais de PP, PET, PVC e PS foram cortados em pedacos de
aproximadamente 5cm e triturados num moinho de café, até se obter quantidade
suficiente de um mesmo material. Para o LDPE, HDPE e EPS, as suas diferentes
fracoes foram obtidas utilizando um ralador de cozinha de ago inoxidavel com quatro
faces. Contudo, para alguns materiais (PVC, LDPE, HDPE e EPS) nao foi possivel obter
a menor fracado (0,2-0,05 mm) ou ndo se obteve em quantidade suficiente para ser

analisada (<0,5 Q).

A informagéo dos tipos de plasticos escolhidos e respetivos materiais encontra-
se na Tabela 7.
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Tabela 7. Lista dos materiais de plastico usados para os ensaios de recuperagao.

] o ) Codigo  Cor do material ~ Origem dos
Material de plastico Polimero .
ASTM original materiais
Esguicho de laboratério LDPE 4 Branca Laboratério
Frasco de iogurte HDPE 2 Branca Loja retalhista
Recipiente de comida PET 1 Transparente Loja retalhista
Tubo anelado PVC 3 Preto Loja de bricolage
Recipiente de comida PS 6 Transparente Restauragéo
Caixa de esferovite EPS 6 Branca Laboratério
Semi- _
Recipiente de comida PP 5 Restauragéo
transparente

De seguida, foram definidos os limites de tamanho para andlise dos

microplasticos, com base na caraterizagdo granulométrica, para se perceber como

variariam as taxas de recuperagao para os diferentes microplasticos em cada fragao. A

caraterizagcdo granulométrica foi adaptada aos crivos existentes no laboratério. As

amostras de microplasticos obtidas variaram entre os 0,05-2 mm.

Os materiais triturados foram pesados em duplicado (n=2) e separados em

fracbes granulométricas com o auxilio de crivos de ago inoxidavel (0,05; 0,2; 0,5; 1;

2 mm). O crivo de 5 mm foi usado apenas para garantir que o limite superior escolhido

para classificacdo de microplasticos ndo fosse ultrapassado. Foram obtidas cinco

fragdes granulométricas com massas variaveis como apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8. Massa dos microplasticos usados, com diferentes fragdes granulométricas, nos ensaios de

recuperagao.
Tamanho da Material de plastico (g)

fragdo (mm) | yppe  LPDE PP PVC  PET PS EPS

0,2-0,05 - - 0,50 - 0,50 1,00 -
0,5-0,2 0,50 0,50 1,00 1,50 2,50 2,50 0,10
1-05 1,00 1,00 2,50 2,50 2,50 2,50 0,10
2—-1 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 0,10
>2 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 0,10
Total 6,50 6,50 9,00 9,00 10,50 11,00 0,40

Apos a pesagem, as fragbes obtidas para cada tipo de plastico foram filtradas,
no sistema de filtragdo a vacuo por um crivo de 0,05 mm, com &gua destilada, secas
(48h a 60°C) e pesadas novamente obtendo-se assim a amostra inicial. O crivo 0,05 mm
foi usado para estabelecer o limite inferior de analise das amostras de microplasticos.
As amostras, para cada tipo de plastico, foram acondicionadas em caixas de petri até
serem realizados os ensaios de recuperacao.

3.6 Preparacéao da solucéo sobressaturada de ZnClz

A priori, duas solucées foram escolhidas quando se deu inicio a implementagao
deste trabalho, o NaCl e o ZnCl.. Todavia, no decorrer do trabalho e apds reunido com
a equipa orientadora, foi eliminada a solugao de NaCl, usando-se apenas a solugao de
ZnClzdurante todas as etapas de extracao, com objetivo de tornar o procedimento mais

simples.

Pretendia-se preparar aproximadamente 10 L de uma solugéo ZnCl, com uma
densidade entre 1,8-2,1 g/cm?® logo, foram adquiridos 20 kg de ZnCl; anidro extra puro
(Labkem, labbox, Barcelona). As propor¢des para preparagao desta solugcao foram
retiradas do artigo de Imhof et al. (2012). Alguns cuidados foram tomados (uso de luvas
e bata) durante a preparagao desta solugao devido as propriedades corrosivas do ZnCl
(Imhof et al., 2012).

Cerca de 1,8 kg de ZnCl, foram pesados e dissolvidos em =1L de agua
destilada por 48h a 60°C. Apds estar dissolvida, esta solucao foi filtrada por filtros

qualitativos (Deltalab, S.L.,120010, Barcelona). A filtracao foi necessaria para retirar sais
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nao dissolvidos e outras impurezas. Esta etapa foi repetida pelo menos duas vezes
(Imhof et al., 2012).

Cerca de 5L de ZnCl, foram preparados para os ensaios de recuperacao e
outros 5 L para a extracdo em amostras de praia reais.

3.7 Extracao de microplasticos em amostras reais

As amostras reais foram recolhidas em Luanda no més de maio de 2018, mais
especificamente na Baia de Luanda. Os locais escolhidos para amostragem encontram-
se na Figura 10. Foram selecionadas trés praias que apresentam atividades e/ou usos
diferentes: (1) praia balnear, (2) praia portuéria, e (3) praia sem uso definido.

Chmeroon. ~—S-Sudap’ Ethiopia
Dem.‘_Reb. Congo UYganda Somaliia Uige
Gongol Burundi
‘\ Tanzania i
Angc\a._ g \ A Luanda ) -
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! Sistema de Coordenadas WGS84/ UTM Zone 33S (EPSG:32733)

Figura 10. Locais de amostragem na Baia de Luanda em Angola. Local 1: praia balnear, local 2: praia
portudria e local 3: praia sem uso definido

Em cada local, as amostras foram recolhidas na linha de maré cheia (de acordo
com o recomendado por Lots et al. (2017)) com o auxilio de uma folha de papel A4 que
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serviu para delimitar uma area de amostragem constante. Com um copo de papel foi
recolhida toda a areia dentro da area de amostragem da folha A4 até 5cm de
profundidade. Em cada praia foram recolhidas cinco amostras (3 locais, n=15) com uma
distancia entre elas de =20 m. As amostras foram transportadas para o laboratério do
Instituto de Investigacao Aplicada (12A) do Politécnico de Coimbra, localizado na Escola
Superior Agraria de Coimbra (ESAC).

No laboratério, as amostras foram colocadas a secar numa estufa por 48h a
60°C, em copos de precipitagdo de vidro de 600 mL. Em seguida, procedeu-se a
determinagédo da massa das amostras como apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Massa das amostras reais recolhidas na Baia de Luanda nos trés locais de amostragem.

Local de Cadigo da Massa seca (g)
amostragem amostra 48h/60°C
T 251,95
T2 312,17
Praia balnear T3 280,44
T4 250,01
T5 270,20
F1 246,13
F2 263,23
Praia portuaria F3 260,32
F4 352,56
F5 302,01
J1 325,38
Praia sem uso )2 827,16
J3 218,94
definido
J4 246,59
J5 302,31

Apds a secagem das amostras, 0os copos permaneceram tapados até a
extracao. Esta foi realizada seguindo o procedimento definitivo proposto neste trabalho
e apresentado na seccéo 4.3.
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4 Resultados e discussao
4.1 Adaptacdes ao procedimento escolhido

O procedimento base a partir do qual se iniciaram os trabalhos foi 0 proposto
por Nuelle et al. (2014). Resumidamente, este procedimento tem duas etapas de
extracao por flotacdo em que sdo usadas duas solugdes com densidades diferentes,
NaCl (1,2 g/cm®) e Nal (1,8 g/cm?d).

Na 12 etapa é realizada uma fluidizacao da areia, através da injecao de NaCl e
ar, com o objetivo de promover a agitacdo do meio e a separagao dos microplasticos.
Nesta fase, além dos microplasticos, sdo também removidos graos de areia. Na 22
etapa, é adicionado um sal de elevada densidade (Nal) para promover a extragao de
microplasticos. A 12 etapa reduz a quantidade de amostra de areia que passa para a 22
etapa de extracao, reduzindo o consumo de Nal.

Durante a implementagéo laboratorial foram feitas as seguintes adaptagdes ao
procedimento proposto por Nuelle et al. (2014):

i) Mudancga no tipo de amostra de sedimento usada para os ensaios de
extracdo. Foi usada areia de praia, em vez de areia de aquério, de forma
a garantir as mesmas condi¢des dos locais de amostragem (Angola);

ii) Exclusdo da etapa de fluidizagdo das amostras com NaCl, de forma a
simplificar o processo;

iii) Mudanca do sal de elevada densidade (Nal) a ser usado pois, este estava
em falta no laboratério. Assim foi realizado um levantamento bibliografico
(Anexo 1) para se escolher um novo sal de alta densidade. Como
resultado foi adquirido o sal de ZnCly, por apresentar a densidade
(1,8 - 2,0 g/cm?®) pretendida para a extragcdo e o preco desejado;

iv) Separacao dos microplasticos por fragdes granulométricas como descrito
na seccao 3.5 em vez de serem usados microplasticos com uma
dimenséo unica (1 mm). Esta mudanca teve por objetivo aferir a eficacia
do procedimento proposto neste trabalho para extrair microplasticos com
diferentes tamanhos;

V) Aquisicao de um crivo de 0,05 mm que se encontrava em falta para se
proceder a andlise granulométrica. A compra deste acabou por ser uma
mais valia para filtracao de ZnCl. apds a extragéo de microplasticos nos
ensaios de recuperagao;

Vi) Compra de um moinho de cozinha (Bosch MKM6003, P=180W) para a
preparacao das amostras de microplastico.
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Apds a implementacdo das alteragdes, descritas acima ao procedimento
desenvolvido por Nuelle et al. (2014), foi elaborado um procedimento laboratorial para
a extracao de microplasticos em areia de praia que foi em seguida implementado no
laboratério, testado e afinado (secgéo 4.3).
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4.2 |dentificacao de problemas e alteractes realizadas ao procedimento

A medida que foi instalado o procedimento foram identificados alguns problemas nas etapas de preparacdo das amostras de areia e de

plastico assim como na técnica de extracao e limpeza das amostras. Estas alteragées encontram-se resumidas na Tabela 10.

Tabela 10. Principais problemas e altera¢des efetuadas em cada etapa do procedimento laboratorial.

Problema ~ L
E jeti . - Alter r Resul mentar
tapa Objetivo identificado teracdes propostas esultados e comentarios
Procurar e triturar outros
materiais de plastico que Os pellets foram descartados porque ndo foram
fossem  preferencialmente possiveis de ser triturados ou moidos.
Triturar materiais de
oléstico (LPDE transparentes Os moinhos testados n&o apresentaram bons
HPDE, PET, PS, Triturar pellets de LPDE, (rjesultle}dtcl)s. O mt0|rt1ho de laminas altjrava 9 r:ater[al
EPS) que HDPE e PS. e plas '|co l(es rutura ,e lcor) eo le cozinha nao
conseguiu triturar os plasticos escolhidos.
Preparacéo de apresentavam Congelar pellets com azoto
] 3 fragbes pigmentacdo liquido para depois moer ou Os materiais recolhidos sdo de cor transparente
Trituragao porque eram mais faceis de triturar do que os que

dos plasticos

granulométricas
para 0s ensaios
de recuperacao

triturar.

Desgaste das
laminas do moinho
inicial

Triturar materiais noutros
tipos de moinhos (Ex.
moinho de laminas, moinho
para preparacao de
alimentos)

apresentavam pigmentagao.

Adquiriu-se um novo moinho e, foi escolhido um
moinho de café que apresentava a mesma poténcia
que o inicial, sendo que este resultou para a
preparacao dos materiais. Contudo, mesmo apés a
mudanca de moinho, os materiais de plasticos de
LPDE, HDPE, e EPS nao foram triturados, tendo estes
sido moidos usando-se um ralador de cozinha

41



Problema

Etapa Objetivo identificado Alteracoes propostas Resultados e comentarios
Colocar os crivos num banho . . .
. A limpeza dos crivos usando as duas primeiras
: de ultrassons durante 10 min t banho de ultrassons e ar comprimido)
Limpeza  dos Crivos de 0,2 e 0,5 mm propostas  (bar o O or o . P
crivos para se apresentavam ] . comprovtou-?e ine |c?z. ds crivos allr} te.tcon inuavam a
‘ocoder 5 fragmentos |mpar .os crivos com ar apresentar fragmentos de microplasticos presos na
b o entranhados nas suas COomprimido malha.
caraterizagao . jhas  de difici 0 uso d Jlicas foi of i
granulométrica remocao uso de escovas metalicas foi eficaz para retirar os
Usar escovas metdlicas para fragmentos presos, sendo complementada por uma
limpar os crivos limpeza com alcool etilico.
Usar 9 crivos para a O uso de 9 crivos comprovou-se ineficaz pois nao era
Pesagem e classificacdo granulométrica: obtida  quantidade  necessédria  (=0,5g) de
crivagem preé- 0,045, 0,063, 0,075, 0,106, microplasticos nas fragdes granulométricas mais
extracao 0,15, 0,1, 0,2, 0,5 mm pequenas.
Os crivos 0,106 e 0,045 mm foram alterados pois as
Eaersaatse;r?:]agéo € Selecdo dos crivos a ) | frages obtidas apresentavam  tamanhos muito
serem usados para a Redugao dos 9 crivos para 5 Proximos.

granulométrica
dos materiais de
plastico

caraterizacao
granulométrica

Crivos:
0,045, 0,106, 0,2, 0,5, 1 mm

Mudangas nos 5 crivos
escolhidos anteriormente e
escolha dos crivos finais: 0,05,
0,2,0,5,1,2 mm

O crivo de 0,106 mm acabou por ser eliminado porque
se encontrava muito proxima da fragdo de 0,2 mm e o
crivo 0,045 mm de cobre foi mudado por um de 0,05
em ago inoxidavel.

Foi adicionado o crivo de 2 mm para a caraterizacdo
dos materiais de plastico ser o mais parecido com a das
amostras de areia.
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Etapa

Problema
identificado

Alteracoes propostas

Resultados e comentarios

Filtracao

Objetivo
Remocao de
solidos nao
dissolvidos e

impurezas da
solugao de ZnClz
e separagdo da
solucao dos
microplasticos
apds a extragao

Nao foi possivel
filtrar a solucéo
de ZnClz2 apés a
sua preparacao
através de um
sistema de
filtracdo a vacuo
com membrana
filtrante de
0,045 mm

Testar outros filtros com a
mesma porosidade (ex. nitrato
de celulose e HVLP)

Testar a filtracdo utilizando
crivos de 0,045 e 0,05 mm,
acoplados ao sistema de
filtracdo a vacuo

Testar funis de filtracdo G1, G2
e G3 (ordenados de acordo a
porosidade - do mais poroso
a0 Menos poroso)

Testar funis de porcelana com
filtro quantitativo acoplado ao
sistema de filtracao

Usar filtros qualitativos
dobrados em pregas postos
num funil de vidro suspenso
por uma garra num suporte de
laboratério

Foram testados os dois filtros (nitrato de celulose e
HVLP), contudo a solucéo nao era filtrada.

Excluindo o funil G3, os funis G1 e G2 permitiram a
filtragdo de ZnClz. Contudo para a quantidade de ZnCl2
que precisava de ser filtrada néo era viavel o uso destes
porque seria necessario que a bomba de véacuo
trabalhasse durante muito tempo. O mesmo aconteceu
com o uso de funis de porcelana com filtros qualitativos.

O uso de filtros qualitativos dobrados em pregas foi o
que resultou melhor. Contudo, a filtragao foi lenta e teve
de ser repetida pelo menos 2 vezes para garantir que
os sélidos ndo dissolvidos fossem devidamente
removidos.

O crivo de 0,05 mm foi usado para se realizar a filtragao
com sucesso. Este crivo foi também usado para a
filtragdo das amostras extraidas durante os ensaios de
recuperacao.
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Problema

Etapa Objetivo . - Alterac6es propostas Resultados e comentarios
P l identificado ¢ prop
3 Testar varios ti.pos de.bombas O uso de bombas de aquario ndo resultou para obter o
Dificuldade em com  caudais B diferentes caudal desejado. O uso de uma bomba peristaltica
bombear ZnCl= (bombas de aquario, bombas yegyltou para bombear ZnClz de forma eficaz.
Bomb ZnCl peristalticas) . _ 3 _
; omobear ZnUk Os arejadores escolhidos n&o funcionaram para o
Extracao para o copo da Usar ou nio objetivo proposto que foi de auxiliarem a ascensao dos
amostra arejamento Foram testados vérios tipos de Microplasticos e ajudar que todos estes fossem
durante o arejamentos (arejadores de Ifransbordados sem que houvesse participagao do
processo de fundo, arejamento a superficie) Usuario na extracdo. Foi eliminado o arejamento do
extragdo procedimento.
Eliminar os sais
de ZnCl2 nos
microplasticos
Remover o} .,
extraidos nas
excesso de ZnClz - .
fracbes abaixo .
dos . Para proceder a limpeza das amostras de
, - dos 0,5 mm Fizeram-se testes para . L . , ~ .
. microplésticos . . . Mmicroplésticos e da areia ap6s a extragéo, decidiu-se
Limpeza i dissolver 0s sais néo , .
apos as .. . . usar uma agua destilada com pH=3 e aumentar o
B Numero de dissolvidos de ZnClz .
extragbes e das nuamero de lavagens.
lavagens
amostras de

areia

necessarias para
eliminar o ZnCl>
das amostras de
areia
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4.3 Implementacao pratica do procedimento laboratorial para a extracao de

microplasticos

O procedimento que foi implementado, resultante da analise de viabilidade e
das condicoes laboratoriais existentes e das alteragbdes ao procedimento base, é
descrito a seguir.

Inicialmente, a um copo de precipitacdo de vidro (600 mL) com amostra de
areia limpa (150 g) séo adicionados 6,5 g de PEAD. Os microplasticos de PEAD foram
incorporados na amostra de areia (spiking) com a ajuda de uma vareta (Figura 11, A) e
de seguida foram adicionados 250 mL de ZnCl,» (1,8-2,0 g/cm®). Esta solugéo foi
manualmente misturada com a amostra durante 2 min (Figura 11, B).

Figura 11. (A) Incorporagdo de microplasticos de PEAD nas amostras limpas de areia (a direita), (B)
incorporacdo de ZnClz2 na amostra de spiking (a esquerda)

De seguida, o copo (D) foi colocado no setup montado (Figura 12) para se
proceder a extragdo. Ao colocar o copo no Setup, este foi deixado novamente em
repouso (10 min) acima de outro copo (F). Apds o repouso, foram bombeados para o
copo (D), aproximadamente 600 mL de ZnCl. (1,8-2,0 g/m®) utilizando uma bomba
peristaltica (ISMATEC, C.P.78002-10, Suica), fazendo com que os microplasticos
extraidos da areia transbordassem para o copo de 2 L (F). Apds 15 min de repouso, o
copo (D) foi retirado da garra e o seu exterior foi lavado com ZnCl, de forma a garantir
que os microplasticos que ficaram aderidos a parede exterior fossem também recolhidos
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no copo (F). O sobrenadante do copo (D) foi transferido para o copo de 2 L (F) e 0 seu
conteudo foi filtrado num sistema de filtragcao vacuo adaptado com um crivo de 0,05 mm.
A esta etapa de extragao foi chamada de 12 flotacao.

B o o e -

1

Figura 12. Sistema de extragdo de microplasticos. Da esquerda para a direita: C - copo com ZnClz, B -
tubo de pléastico, A - bomba peristaltica, E - suporte com duas garras (E1 e E2), D - copo com a amostra,

F - copo para recolha de microplasticos

Para garantir que microplasticos que ainda pudessem ter ficado na areia
fossem totalmente extraidos, a amostra de areia do copo (A) foi submetida novamente

ao processo de extracdo acima mencionado. A este processo de repeticao da extracao
foi dado o nome de 22 flotacao.

Durante o processo de extragao, o contato com o usuario foi diminuido evitando
o risco de contaminacdo das amostras. Todavia, alguns tipos de microplasticos
aglomeram-se no topo do copo (D) ndo sendo arrastados pelo ZnCl» para o copo (F)
logo foi necessario algum cuidado para que durante a decantagao do sobrenadante nao
houvesse perdas de microplasticos.
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Os micropléasticos extraidos, resultantes das 12 e 22 etapas de extracao, € a
amostra de areia do copo (A) foram lavados, diversas vezes com HCI (0,001 M) para
remover o ZnCly, colocados a secar na estufa (48h a 60°C) e pesados. A solugdo de
ZnCl; foi filtrada usando um sistema de filtracdo a vacuo como apresentado na Figura
13.

Figura 13. Sistema de filtragdo a vacuo adaptado com um crivo de 0,05 mm. Da esquerda para direita: D -
bomba de vacuo, F - tubo de plasticos, C - kitasato, B -funil de Blichner, A - crivo de 0,05 mm

O procedimento de extragao e limpeza foi realizado também para os outros
tipos de plasticos apresentados na Tabela 8.

O ZnCl, e a amostra de areia usada foram armazenados para serem
reutilizados. Posteriormente, os microplasticos foram crivados, de forma a obter-se
novamente as fragcées de 0,05, 0,2, 0,5, 1, >2 mm que tinham sido previamente
definidas, e cada fragao foi pesada individualmente. Por fim, foram calculadas as taxas
de recuperacao.
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4.4 Taxas de recuperagao obtidas nos ensaios de recuperagao

Na Figura 14 apresentam-se os resultados das taxas de recuperacao globais obtidas

para os ensaios de recuperacgao realizados com o procedimento implementado (sec¢ao
4.3).
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Figura 14. Taxas de recuperagao globais (%) para os sete tipos de microplastico (n=2; média + intervalo
de confianga a 95%; PP: polipropileno; LPDE: polietileno de baixa densidade; PS: poliestireno; PET:
politereftalato de etileno; PVC: policloreto de vinil; EPS: poliestireno expandido; HPDE: polietileno de alta

densidade)

Dos resultados globais obtidos, todos os tipos de microplasticos apresentam
taxas de recuperacdo acima dos 95%. O LPDE, o PET e o PVC apresentaram as taxas
de recuperagao globais mais proximas de 100%, com 99,6 + 1,1%, 99,5 £ 1,3%, e
100,9 = 5,1%, respetivamente. Para além destes, também se destaca a taxa global do
EPS que chegou a atingir os 107,3 £ 2,0%.

Comparando as taxas globais obtidas neste trabalho com as taxas de
recuperacao obtidas por Nuelle et al. (2014) verificou-se que os valores para PP e PVC
sao similares, PS e PET sao superiores e, para o caso do LPDE e HDPE néo foi possivel
comparar, pois o artigo apenas referiu taxas para PE. Por ultimo, entre os microplasticos
extraidos por Nuelle et al. (2014), o EPS foi o que apresentou a taxa mais baixa (70%)
comparativamente com a obtida neste trabalho (107%). Este valor levanta algumas

guestdes pois supOs-se que devido a sua baixa densidade (o que aumenta a sua perda
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durante o seu manuseamento) e, a sua forte aderéncia a superficies de vidro a sua taxa

fosse ser similar a obtida por Nuelle et al. (2014).

No decorrer deste trabalho observou-se que a massa da amostra usada para
o EPS (0,1 g para cada fragdo) pode tornar a sua contamina¢ao mais provavel.

Relativamente ao HDPE (95,5 + 8,9%), Sanchez-Nieva et al. (2017) obteve
taxas de recuperacdo entre 81,3 - 95,1% usando NaCl (1,187 g/cm?®) que é inferior a
obtida neste trabalho. Logo, o uso de um sal de elevada densidade podera ter influéncia
nas taxas de recuperacao.

As taxas globais obtidas também excederam os valores reportados por Imhof
et al. (2012). No seu artigo, Imhof et al. (2012) apresentou taxas de recuperacao baixas
(39,8%) para microplasticos (PA, PC, PVC, PS, PP-Homo, HDPE, POM e PET) <1 mm.
Para tal, este usou uma técnica de extragado por densidades convencional com ZnCl;
(1,6-1,7 g/cm?). O autor concluiu que, a etapa de decantagdo apds os microplasticos
serem extraidos podia ser um dos motivos para as taxas serem tao baixas visto que, foi
notado que os microplasticos se aderiam as paredes do recipiente. O autor nao refere
a lavagem do recipiente para retirar estes microplasticos que pode ter sido um dos
motivos para as taxas serem tao baixas. Ao contrério de Imhof et al. (2012), a cada
etapa de decantacao realizada neste trabalho as paredes internas e externas do copo
(D) foram devidamente limpas usando um esguicho com ZnClz, garantindo assim a
remocao dos microplasticos que possam ter ficado aderidos as paredes do copo durante
0 processo de extragao.

A 12 etapa de flotacdo apresentou o maior contributo para a taxa de
recuperacao global. Para todos os microplasticos, a taxa de recuperagao para a 12
flotagcéo foi acima dos 90% sendo que, as menores taxas de recuperacao correspondem
aos seguintes tipos de microplasticos: PET (93,8 £ 2,5%), PS (93,5 £ 1,8%) e HPDE
(92,5 £12,7%).

Na 22 flotagao, as taxas de recuperacao obtidas foram baixas uma vez que a
maior parte dos microplasticos ja tinha sido extraida durante a 12 etapa de flotagao. As
taxas de recuperacao para todos os tipos de microplasticos na 22 flotagcao sao inferiores
a 6%. A maior taxa obtida foi para o PET (5,7%) e a menor para o LDPE (0,9%).

Dos resultados obtidos para a 12 e 22 flotagao, é possivel concluir que a técnica
de extracao é eficaz para extrair varios tipos de microplasticos de tamanho <2 mm, nao
sendo necessario realizar duas etapas de extragado, visto que mais de 90% dos
microplasticos foram extraidos logo na 12 etapa de flotacao.
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A mesma andlise foi realizada para os sete microplasticos considerando as

diferentes fracées granulométricas, como apresentado na Figura 15.
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Figura 15. Taxas de recuperagao (%) para os microplasticos de EPS, PP, PVC, PET, LPDE, PS, HDPE

com diferentes fragbes granulométricas apés a 12 flotagdo (n=2; média + intervalo de confianga a 95%)

A andlise do gréfico acima permitiu perceber que as taxas de recuperagao para
os sete tipos de microplasticos sdo variaveis, isto €, nenhum dos sete tipos de
microplasticos extraidos apresenta uma extragcao similar. O mesmo ¢é visivel para as

diferentes fragcdes dos microplasticos extraidos.

Independentemente do tamanho e do tipo de plastico, as taxas de recuperagao
variaram entre 50,5 + 11,1% — 146,0 £ 11,8% (Figura 15).

Para as diferentes fragdes foi possivel evidenciar que entre as fragdes >2 mm
e 1-2mm ha um decréscimo nas taxas de recuperagdo para todos os tipos de
microplasticos, exceto para o EPS (146,5 + 11,8%). O EPS para a fragdo de >2 mm

apresenta a menor taxa (77 + 2,0%) comparativamente aos outros microplasticos.

A fracao de 0,5-1 mm apresenta os valores mais elevados para as taxas de
recuperacao para todos os tipos de microplasticos comparativamente com as outras
fracoes sendo quase sempre superiores a 100%, exceto para o HPDE (76,3 £+ 49,1%).

Para as fragdes inferiores a 0,5-1 mm os valores das taxas tendem todos a diminuir.
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Apesar de ndo existirem amostras para todos os tipos de microplasticos para a
fracao de 0,05-0,2 mm é possivel verificar que os valores das taxas continuam a diminuir
comparativamente com as outras fragées e que, os plasticos com densidades mais

baixas apresentam taxas mais baixas (50,5% para PS e 59,8% para PP).

Da andlise deste grafico (Figura 15) e das observacdes realizadas durante o
processo de extracao, € possivel perceber que ha aspetos importantes a ter em conta
qguando se realizam as extragées de microplasticos de baixa densidade. A primeira é
que estes plasticos estdo mais sujeitos a perdas devido a elevada aderéncia a outros
materiais e pelo facto de serem mais propensos a contaminagdo como ja referido para
o EPS (Nuelle et al., 2014).

O uso de crivos para obter as diversas fragées granulométricas também pode
gerar problemas pois muitas vezes estes crivos deixam passar microplasticos de um
fragcdo superior para uma inferior porque as dimensdes dos microplasticos ndo séao
superiores as diagonais da malha dos crivos (Kedzierski et al., 2016). No decorrer deste
trabalho foi possivel verificar que muitos microplasticos que horizontalmente tinham uma
dimens&o superior a 2 mm por exemplo, acabavam por passar para a fragdo abaixo (1-

2 mm).

Por ultimo, a contaminacdo de amostras quer seja por areia (resultante da
decantagado das amostras pos-extragao) ou por fibras (resultante do ambiente em se
preparam e extraem as amostras) pode ter influéncia nos resultados (Nuelle et al.,
2014).

Para a 22 etapa de flotacdo, as taxas de recuperacao para os sete tipos de

microplasticos com diferentes fragdes granulométricas encontram-se na Figura 16.
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Figura 16. Taxas de recuperagéo (%) para os microplasticos de EPS, PP, PVC, PET, LPDE, PS, HDP

com diferentes fragbes granulométricas apés a 22 flotagdo (n=2; média + intervalo de confianga a 95%)

Da andlise da Figura 16, é possivel perceber que as massas para a 22 flotacao
para todas as fracées sdo baixas, demostrando assim que a maior parte dos
microplasticos foi extraido logo na 12 flotacdo excluindo-se assim a necessidade desta
etapa.

Exceto para o PET, todos os microplasticos apresentaram taxas abaixo dos
10%. Este valor dispar pode ser explicado pela contaminagdo destas amostras com
areia.

Da inspecgéao feita pelo espectroscopio foi possivel verificar que, todas as
fracbes das amostras de microplasticos apresentaram na etapa de pré-extracdo a
presenga de microfibras e que a sua quantidade aumentou substancialmente nas
amostras abaixo de 0,5 mm apds a extragao (Figura 17). Estas observagdes estdao em
concordancia com as mesmas feitas por Nuelle et al. (2014), que apresentou a mesma

dificuldade em determinar a origem das microfibras presentes nas suas amostras.

De forma a excluir possiveis fontes deste tipo de contaminagédo, as amostras
de areia foram novamente limpas com ZnCl; €, a uma amostra de areia foi realizado o

mesmo procedimento de extracdo das amostras dos ensaios de recuperacao.
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Figura 17. Presenga de microfibras em amostras de PP (0,05-0,2 mm) ap6s a extragdo, confirmada
através da visualizagao pelo espectroscopio

Nos dois testes foi possivel observar a presenca de microfibras azuladas.
Contudo, mesmo apds se ter efetuado uma terceira limpeza, as amostras de areia e as
amostras de microplasticos continuavam a apresentar microfibras. As microfibras
apresentam densidades baixas logo, facilmente se ligam a areia ou a qualquer material,
sendo quase impossivel obter amostras sem que estas ndo estejam presentes.

Esta constatagao também coincide com a mesma feita por Nuelle et al. (2014),
que apesar de ter usado areia de aquario em vez da de praia também concluiu que seria

dificil encontrar amostras de areia livres de microfibras.

Para além disso, a areia também foi encontrada principalmente nas amostras
de fragbes entre 0,2-0,5 mm (Figura 18). Tentou-se, contudo, fazer a limpeza manual
das amostras 0 que se comprovou ineficaz e extremamente moroso, refletindo apenas

numa reducdo de massa da amostra em torno de 1%.

De seguida, procedeu-se a limpeza de uma amostra, que apresentou mais
areia para um dos tipos de plastico extraidos (ex. PVC), com a solucéo de ZnCl,. Este
processo consistiu na mistura da fracdo de 0,5-1 mm extraida com 200 mL de ZnCly,
agitacao manual desta mistura por 2 min e filtracdo de microplasticos, limpeza com HCI
(0,001 M), secagem (48h a 60°C) e pesagem. Deste processo apenas resultou um

decréscimo de massa de 3%.

53



Figura 18. Presenga de graos de areia em amostras de PS (0,05-0,2 mm) ap0s a extragao, confirmada
através da visualizagao pelo espectroscopio

4.5 Aplicacdo do procedimento para extracdo de microplasticos em amostras

reais

Para a extracao de microplasticos em amostras reais foi usado o procedimento
descrito na seccado 4.3. Contudo, estas amostras apresentavam massas variaveis
(Tabela 9) pelo que foi necessario aumentar a quantidade de ZnCl. de 250 para 300 mL
de forma a garantir uma melhor separacgao dos microplasticos. Exceto esta alteragao, a

metodologia de extracdo manteve-se a mesma.

Apoés a extragdo, as amostras de areia e dos microplasticos resultantes foram
quantificadas.

Todas as amostras reais foram extraidas, contudo, foi necessario afinar a
metodologia de quantificacao devido a existéncia de particulas de matéria organica
juntamente com os microplasticos extraidos. Para tal, foi escolhida uma amostra que

visualmente apresentasse uma grande quantidade de matéria organica assim como
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fragmentos que se supuseram ser microplasticos. A amostra escolhida foi a F1 do 2°
local de amostragem.

Para se proceder a quantificacdo, a esta amostra foi aplicada a mesma
caracterizagao granulométrica usada nos ensaios de recuperacdo. De seguida, as
varias fragcdes foram submetidas a uma visualizagdo usando o espectroscopio (Figura
19).

Figura 19. Microplasticos extraidos (A e B), carvao (C), madeira e sementes (D) da amostra F1 para a
fracdo entre 2-5 mm

Desta visualizacao verificou-se que, nas amostras de 2-5 mm, a separagao de
microplasticos da matéria organica era possivel. Contudo, tal ndo se verificou para as
restantes frages devido a presencga de carvao. A presencga deste material tornou-se um
problema pois este pode ser confundido com microplasticos (ex. PVC) que
apresentassem a mesma coloragdo e forma (Figura 20). Logo, para colmatar este
problema foi aplicada a mesma etapa de eliminacao de matéria organica usada por
Nuelle et al. (2014).
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Figura 20. Carvao extraido da amostra F1 para a fragéo 1-2 mm (A) e, amostra de PVC dos ensaios de
extragdo para a fragao 0,5-1 mm (B)

O ensaio para a eliminagdo da matéria organica consistiu em colocar
fragmentos (Figura 21), que se deduziram ser de carvao e madeira, e microplasticos
dos ensaios de recuperagao, num copo com =15 mL de H>O: a 30% durante 24h. Os
microplasticos foram adicionados para garantir que ndo seriam danificados caso esta
metodologia fosse eficaz (Nuelle et al., 2014). Ap6s 24h verificou-se que ndo existiam
diferencgas visuais e de tamanho tanto para os fragmentos da amostra F1 como para os

microplésticos.

De seguida, 0 mesmo copo foi aquecido por =12h a 60°C. Todavia, apenas
foram notadas diferencas visuais minimas nos fragmentos de madeira. Por ultimo, foram
retirados da amostra dois fragmentos de carvao e colocados num novo copo mantendo-
se a mesma quantidade de H>O. e apdés uma semana verificou-se que estes nao
apresentavam diferencas, concluindo-se que esta metodologia ndo seria eficaz para a

eliminagcado do mesmo.

Nao foram testadas outras metodologias por falta de tempo, logo esta etapa

ficou incompleta.
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Figura 21. Amostra criada com fragmentos de madeira (circulo amarelo), carvao (circulo vermelho) e
microplasticos (circulo verde), para o ensaio de eliminagdo de matéria organica
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5 Conclusao e trabalhos futuros

O presente trabalho teve como objetivo definir um procedimento laboratorial
para extrair e quantificar os microplasticos em areia de praia. Pretendeu-se também
avaliar o procedimento desenvolvido através do calculo de taxas de recuperagéo, para
varias fragdées granulométricas (0,05-0,2 mm, 0,2-0,5 mm, 0,5-1 mm, 1-2 mm, <2 mm)
e diferentes tipos de materiais de plastico (PE, PP; PS, EPS, PET, PVC). Por ultimo
pretendeu-se aplicar o método desenvolvido em amostras de areia recolhidas em praias
em Angola.

A metodologia desenvolvida, usando uma solugédo sobressaturada de ZnCl,
permitiu obter taxas de recuperacao superiores a 95% para os sete tipos de
microplasticos escolhidos. Estes resultados demonstram que a metodologia tem
potencial de ser aplicada para extracdo de microplasticos em amostras reais. Sendo
assim, um dos objetivos deste trabalho foi atingido.

A extracdo com apenas uma etapa resultou na obtencdo de taxas muito
préximas a 100% e por isso demonstrou-se que o tempo para a extracao de amostras
pode ser reduzido eliminando-se a segunda etapa de extragéao.

As taxas de recuperacao globais para os diferentes tipos de plastico foram
semelhantes exceto para o EPS que apresentou uma taxa muito acima dos 100%. A
taxa de recuperacao global mais baixa foi para o HDPE em torno dos 95%.

Para as diferentes fragbes granulométricas, as maiores taxas foram obtidas
para a fragdo <2 mm com taxas superiores a 70%. As menores taxas por sua vez, foram

obtidas para as fragdes entre 0,02-0,5 mm cuja taxas s&o inferiores a 70%.

O sistema necessario para realizar as extragbes é simples, podendo ser
facilmente replicavel usando equipamentos e materiais vulgarmente encontrados em

laboratorio.

Para trabalhos futuros propde-se otimizar a metodologia de quantificacao e
criar-se uma metodologia de identificacdo dos microplasticos para as amostras de areia
de praia de Angola.
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l. Metodologias de extracao

Amostragem de

Metodologia de extragao

sedimentos
. Tamanhos . Tempo . .
Profundi " Densida Repetica Referéncia
] 5 dos Pesoda Técnicade Sal usado . . 6 de P
Pais n dade . - = de Agitacéao oda  Dbibliografic
microplasti  amostra extracao 3 decantac ~
(cm) (g/cm3) ~ extracao a
cos (mm)
17 praias Thompson
Inglaterra 30 S.D S.D 50 mL Flotagao NaCl 1,2 30s 2min S.D (2054)
amostras*
McDermid e
o . = manual
Hawaii 9 praias 5,5 1-15 20L Flotagcao H20 1 1min S.D S.D McMullen
22 amostras (2004)
1 1min Ng e
Singapura 4-8 0,00106-5 2509 Flotagao NaCl 1,2 6h 3 Obbard
10-11 200rpm
(2006)
. ~ 1-2h . Reddy et al.
India 10 5 S.D 5-10kg Flotagao NaCl 1,2 sSD 15min S.D (2006)

5 n: engloba o nimero de locais e/ou numero de amostras por local

6 Agitacdo: engloba a agitagdo manual, por magneto, por inje¢do de ar e/ou de solugéo e por rotor e também as velocidades e o tempo.
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Amostragem de . .
Metodologia de extracao

sedimentos
. Tamanhos . Tempo . .
Profundi - Densida Repetica Referéncia
] 5 dos Pesoda Técnicade Sal usado .5 de S
Pais n dade . . = de Agitacéao oda  bibliografic
microplasti amostra extracao 3 decantac¢ =
(cm) (g/cm?) ~ extracao a
cos (mm) ao
Nas[H2W 12040] 1,4
Nas[H2W 12040] 1,2
Hawaii 18 praias 11 0,8-6,5 150-190g  Flotagao SD SD S.D Cc’/rc‘;;)”get
0 etanol: 4gua al. (2009)
1g/ml
0,9549g/ml SD
0,911g/ml
Portugal S.D 2 2-100 13,708 Crivagem NaCl 1,2 N.A N.A Na o vardoSul
9 ' /P08 9 ’ ' ' ' et al.(2009)
Brasil 9 2 1-20 S.D Crivagem N.A N.A N.A N.A na o Costaetal
(2010)
Portugal SD 2 0,001-1 SD Flotag&o NaCl 1,4 N.A SD S.D Frggfé)a/'
~ Browne et
Inglaterra 30 3 S.D 500mL Flotagcéo NaCl 1,2 S.D S.D S.D al. (2010)
1min Claessens
Bélgica 17 locais 2-7 0,038-1 1kg Flotagcao NaCl 1,2 S.D S.D etal.,

SD (2011)




Amostragem de . .
Metodologia de extracao

sedimentos
. Tamanhos . Tempo . .
Profundi - Densida Repetica Referéncia
] 5 dos Pesoda Técnicade Sal usado .5 de S
Pais n dade . . = de Agitacéao oda  bibliografic
microplasti amostra extracao 3 decantac =
(cm) (g/cm?) ~ extracao a
cos (mm) ao
1-5 Munich Agitacao
Plastic provocado por
1L Sediment ZnCl2 1,6-1,7 rotor 1-2h 3
Separator 15 min
>1 (MPSS) 14 rpm
Alemanha S SD 1-5 Separacao agitagéo imhof et a.
or provocada ( )
1L P ZnCl 1,6-1,7 airstone 2h 3
densidades 12h
0,31 (flotagao) NA
Flotagao agua agitagao
por desionizada e provocada
1-5 1L espuma 6leo de S.D airstone S.D 1
(froth pinheiro 24h
flotation) surfactantes N.A
NaCl 1,2 Dekif /
~ ekiff et al.
Alemanha 12 3 <1 1kg Flotagao S.D S.D S.D (2014)
Nal 1,8

69



Amostragem de

Metodologia de extracao

sedimentos
. Tamanhos . Tempo L s .
Profundi - Densida Repetica Referéncia
] 5 dos Pesoda Técnicade Sal usado .5 de S
Pais n dade . . = de Agitacéao oda  bibliografic
microplasti amostra extracao 3 decantac ~
(cm) (g/cm?) ~ extracao a
cos (mm) ao
Fluidizagao Agitagao
1kg ou por causada por
0,025-1 . NaCl 1,2 injecdo de ar e S.D S.D
600mL arejamento
forcado NaCl
¢ S.D
Variavel
dependente Nuelle et al.
Alemanha 3 3 da
) Manual (2014)
quantidade o
obtida 5 agitacdes por
0,0045-1 , Flotagao Nal 1,8 amostra 10min 5
através da
10-20s
etapa de
N S.D
fludizagao
(43,9-
122,79)
~ ventilagao Stolte et al.
Alemanha 1 1 0,055-1 S.D Flotagao CaClz 1,3-1,35 4ah 12h 1 (2015)
Africado 3 amostras aprox manual Nel e
Sul or praia 5 0,065-1 Flotagao NaCl ?2 S.D S.D 5 Froneman
porp ’ SD (2015)
Velocidades de
areia (>125) extracao:
100g L 1.2.10"-2 m/s Kedzierski
Franga S.D S.D 0,063-1 areia (63- Elutriagao H20 1 1.9.1072 m/s S.D et al. (2016)
125) 59 S.D
300s
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Amostragem de

Metodologia de extracao

sedimentos
. Tamanhos . Tempo . .
Profundi - Densida Repetica Referéncia
] 5 dos Pesoda Técnicade Sal usado .5 de S
Pais n dade . . = de Agitacéao oda  bibliografic
microplasti amostra extracao 3 decantac ~
(cm) (g/cm?) ~ extracao a
cos (mm) ao
Paises - 2min Besley et al.
Baixos 5 5 0,3-5 509 Flotagao NaCl aprox1,2 600 rpm 6h 3 (2017)
Paises 5 amostras - 2min Lots et al.
Baixos por praia 5 0,045-5 509 Flotagao NaCl 1,2 900rpm 8h 3 (2017)
floculador
NaCl (de 1,172 1h 1h S.D
cozinha)
150 rpm ,
200g ou 150 Sanchez-
Espanha S.D S.D 0,016-0,085 9 Flotagdo bombagem de Nieva et al.
mL
NaCl NaCl (2017)
(99,5%) 1,187 4,5min S.D 3
= Velocidade:0,1
L/min
2
. quadrados i ~ manual Karthik et
India de 1xim 5 0,3-4,75 S.D Flotagao NaCl 1,2 10min S.D S.D al. (2018)
por local
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Amostragem de . .
Metodologia de extracao

sedimentos
. Tamanhos . Tempo . .
Profundi - Densida Repetica Referéncia
] 5 dos Pesoda Técnicade Sal usado .5 de S
Pais n dade . . = de Agitacéao oda  bibliografic
microplasti amostra extracao 3 decantac =
(cm) (g/cm?) ~ extracao a
cos (mm) ao
magneto
10min
Velocidades de
- extracdo para
3 dpc?S'ggﬁs cada fragao Hengstman
Alemanha Iitgral 2-3 0,063-5 50 mL Elutriacao H20 1 granulométrica: S.D S.D n et al.
9,01L/min (2018)
4,01
3,31
2,21

0,81




Metodologias de quantificacao

Abundancia (n2 part./m?

Categorias por

p Taxa de o Microplasticos Microplasticos formas dos Referéncia do
Pais recuperacao (%) ou sI:e dp;;r;.r/llt(g)de recuperados extraidos microplasticos artigo
extraidos
Acrilico
aprox. 1 part./kg de sed de PE
fibra PP
PA Fibras
Inglaterra N.A aprox. 3 part./kg de sed de N.A Nylon F Thompson (2004)
. ragmentos
fibras PS
Alcool
8 part./kg de sed de fibras polivinilico
Média: 23,38 g Fragmentos
part./amostra Pellets .
Hawail N.A N.A S.D Filme Mc“ﬂ;u[flee;"‘(go% "
Total: 19.100 part./22 Linhas
amostras Espuma
PE
ABS
Nylon
. . PE Ng e Obbard
Singapura S.D 0-16 part./kg de sedimento PP Eg N.A (20086)
Alcool
polivinilico
PS
, Total: 81,43 (£4,03) mg/kg EPS
India N.A ) d g N.A Nylon N.A Reddy et al. (2006)
e sedimento PA
Poliéster
. PE Corcoran et al.
Hawaii N.A S.D N.A PP N.A (2009)
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Abundancia (n? part./m? Categorias por

. Taxa de o Microplasticos Microplasticos formas dos Referéncia do
Pais recuperacao (%) ousl dp;ra:‘r;.rﬁlt(g)de recuperados extraidos microplasticos artigo
extraidos
fragmentos
4,6x10° g/g sed Pellets
Portugal N.A N.A Ng’,'g” Fibras 'Vi‘; /((j:go%gl) et
0,3x107 g/g sed microesferas ’
monofilamentos
1045,5 part./9amostras de
Brasil N.A pellets N.A N.A c Pellets Costa et al. (2010)
ragmentos
76+63,4 part./9 amostras
PP
Portugal N.A S.D N.A PE S.D Frias et al. (2010)
PS
PE
EPS
8 part./50mL de sed PS Browne et al.

Inglaterra N.A N.A S.D

3 part./50mL de sed PVC (2010)
Poliester
PA
166,7+92,1 part./kg de sed Fibras
. Granulos Claessens et al.
Belgica N.A 97,2+18,6 part./kg de sed N.A S.D Filmes (2011)

92,8+37,2 part./kg de sed Microesfera




Abundancia (n? part./m?

Categorias por

. Taxa de o Microplasticos Microplasticos formas dos Referéncia do
Pais recuperacao (%) oun part./kg de recuperados extraidos microplasticos artigo
sedimento) )
extraidos
PC
Taxa por n? de NA PVC
particulas: 100% ) PS
PA-66
PP-Homo N-A
Taxa por peso: HDPE
95,5+1,8% N-A POM
PET
Taxa por n® de PC
particulas: PVC
99,7+0,6% N.A PS
Taxa por peso: -
Alemanha 99,1223,9%% Pgﬁggo N.A N.A Imhof et al. (2012)
HDPE
Taxa por peso: NA POM
39,8+16,6% ' PET
PA
PC
Taxa por n® de HDPE
particulas: N.A PET N.A
55+28,8% PP
PS
PVC
PET
4-213 part./kg de fibras PE
PS .
Alemanha N.A 1,3-2,3 part. kg de N.A PP N.A Dekiff et al. (2014)
fragmento PVC
Poliamida

75



Abundancia (n? part./m?

Categorias por

. Taxa de o Microplasticos Microplasticos formas dos Referéncia do
Pais recuperacao (%) oun part./ kg de recuperados extraidos microplasticos artigo
sedimento) )
extraidos
PE
PP
Taxa por n° de PVC PVC Fragmentos
Alemanha particulas: N.A PET PP Micgroflbras
94+9,5% PS PET
EPS
PUR Stolte et al. (2015)
PET
PE colorido 49% HDPE
Alemanha PE transparente N.A PE LDPE T\/rlziac?rg}?br}tao:
62% PP
PS
688,9+348,2 part./m?
K ’ ’ Fragmentos Nel e Froneman
Africa do Sul N.A N.A S.D N
3,308+1,449 part./m? Microfibras (2015)
o PVC Kedzierski et al.
Franca 80-92% N.A PA S.D N.A (2016)
Paises Baixos N.A N.A N.A N.A N.A Besley et al. (2017)
72+-24 part./kg Poliéster M'girﬂ 'g;as
Paises Baixos N.A N.A PP Particulas Lots et al. (2017)
1512+-180 part./kg PE .
Microesferas
Espanha 36,99% -74,42% NA HDPE N.A sSD Sanchez-Nieva et

81,28%-95,11%

al. (2017)
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Categorias por

3 i o 2
Pais Taxa de Ab”:fif_,“": riqkpzr;./m Microplasticos Microplasticos formas dos Referéncia do
recuperacao (%) part./kg recuperados extraidos microplasticos artigo
sedimento) )
extraidos
PE
Eg Fragmentos
india N.A 46,6+37,2 n® part./m? N.A PVC ﬁ’lﬁ'T']it; Karthik et al. (2018
PET ' ;
PUR fibras/linhas
Nylon
Alemanha sSD 88,10 part /kg sed seco sSD PET Fragmentos Hengstmann et al.
) ’ PV Fibras (2018)

2862,56 part./m?
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