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Resumo

Desde 1907, com o desenvolvimento do primeiro pléstico, estes ganharam grande
relevancia no nosso quotidiano tendo aplicacdo em diversas areas. No entanto, apesar das
excelentes propriedades apresentadas, os plasticos sdo materiais que apresentam um enorme
potencial de poluicdo para 0 meio ambiente, dada a sua baixa biodegradabilidade. Este risco de
poluicdo é altamente potenciado pelo mau uso dado pelo ser humano, e também pela falta de
cultura de reutilizagdo e reciclagem, que apenas agora comecam a ser implementadas. A
excessiva utilizacdo dos plasticos, que posteriormente, por fragmentagdo formam
microplésticos (MPs), levou a uma exponencial contaminacgdo dos meios aquaticos e dos solos,
sendo hoje um problema crescente para a sociedade. De modo a perceber a dimensdo da
contaminacg@o por MPs foram analisados efluentes de uma industria téxtil nacional e de uma
estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) municipal, de modo a verificar a presenca
destes contaminantes. O efluente téxtil foi recolhido numa inddstria que possui a sua propria
ETAR industrial, onde os efluentes provenientes da inddstria sdo tratados antes de serem
enviados para a ETAR municipal. Assim foi possivel efetuar a recolha dos efluentes antes e
apos o tratamento na ETAR da empresa, 0 que permite estimar a eficacia dos processos da
ETAR para reter/remover MPs dos efluentes industriais. O mesmo aconteceu no efluente da
ETAR municipal estudada, tendo sido recolhido efluente a entrada da ETAR e a sua saida e
estimado o potencial de retencdo da mesma. Os efluentes foram caracterizados por
espetroscopia de difracdo a laser (LDS), revelando a existéncia de particulas com uma gama de
tamanhos muito alargada, desde poucos micrones até cerca de 2 mm. A extracdo de MPs dos
efluentes envolveu um pré-tratamento com diversas etapas, com o objetivo de remover a matéria
organica, inorganica e biologica que pudesse estar presente nos efluentes e aderida a superficie
dos MPs. Em seguida as particulas de MPs foram recolhidas através de uma filtracdo, num
sistema de filtragdo a vacuo. As particulas de MPs obtidos apds extracdo foram observados por
microscopia Otica e permitiram analisar as dimensdes e morfologia das particulas. A
microscopia de fluorescéncia, utilizando o pireno como cromoforo, permitiu verificar que tipo
de MPs existiam em cada efluente, tendo sido verificada a existéncia de PET em todos 0s
efluentes, e ainda poliamida no efluente da industria téxtil. A analise FTIR-ATR foi de encontro
ao observado na microscopia de fluorescéncia, confirmando a presenca de PET e poliamida
para a industria téxtil, e PET no efluente da ETAR municipal. Em relacdo a eficacia dos
tratamentos aplicados nas duas estagdes de trataento, verificou-se que o tratamento aplicado na
ETAR da industria téxtil demonstrou uma eficacia de remocao de 54.1%, enquanto a ETAR

municipal consegue remover cerca de 70.7% dos MPs do efluente.
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De modo a ser possivel identificar as principais propriedades dos MPs provenientes dos
plasticos de maior utilizacdo como o polietileno (PE), polipropileno (PP), polietileno tereftalato
(PET), policloreto de vinilo (PVC) e poliuretano (PU) foram preparadas microparticulas destes
plasticos, obtidos de amostras de plastico ndo sujeito a qualquer processamento (pellet), e
efetuada uma caracterizagdo das suas propriedades mais relevantes através de FTIR-ATR,
RMN, potencial zeta e termogravimetria. Este estudo teve dois principais objetivos. Primeiro,
obter informac&o pertinente que permita uma analise mais aprofundada dos efluentes com base
na informacao retirada, por comparacao dos destes dados com os obtidos nas diferentes técnicas
para a analise dos efluentes, e segundo, perceber qual a proveniéncia da carga negativa
observada nos MPs, que é um fator relevante na interacdo destas microparticulas com agentes

floculantes para sua remocao.

Assim, foi efetuado um estudo em funcdo do pH para suspensbes de diferentes
microparticulas de plasticos padrédo, tendo sido possivel verificar que para valores de pH mais
alcalinos a carga superficial das microparticulas dos diferentes plasticos era maior, em valor
absoluto, e para pHs acidos a carga era proxima de zero ou até ligeiramente positiva. As analises
termogravimétricas permitiram perceber que os plasticos que foram estudados ndo serdo
totalmente puros. A ressonancia magnética nuclear realizada a microparticulas de PET (obtidas
do pellet) e de uma garrafa de PET, permitiram inferir acerca dos possiveis efeitos do tratamento
térmico aplicado durante o processo de preparacdo das garrafas. Os resultados indicaram que
existe uma degradacdo térmica no processo de injecdo a sopro para a producdo de garrafas,
levando ao aparecimento de compostos provenientes dessa degradacdo, como € o exemplo do
pico observado no espetro de *3C RMN da garrafa de PET, a cerca de 171 ppm, atribuido a um

acido carboxilico, proveniente da degradacdo do PET.

Por fim, os ensaios de floculagéo, realizados com microparticulas de PE como modelo,
escolhidas pelo elevado valor absoluto de potencial zeta e com maior potencial para interagir
com floculantes de carga oposta, possibilitaram averiguar que € possivel utilizar biopolimeros
derivados da celulose como uma solucéo sustentavel e eficaz na remocgéo de MPs dos efluentes.
Pelos resultados foi possivel confirmar que a interacdo entre o floculante e as microparticulas
de PE gera flocos de maiores dimensdes. A velocidade de rotacdo, o tamanho da particula de
MP e a concentragdo do floculante provaram ser parametros importantes para uma boa

floculacéo.



Palavras-chave: Microplasticos, Efluentes, ETAR, Industria téxtil, Polietileno

tereftalato, Polietileno, Floculagdo, Biopolimeros derivados da celulose.



Abstract

Since 1907, with the development of the first plastic, these have gained great relevance
in our daily tendon application in several areas. However, despite the excellent properties, these
plastics present great pollution potential for the environment, due to its lower biodegradability.
Thus, the associated environmental pollution risk is huge, much due to human misuse, lack of
culture of reuse and recycling, which are only now beginning to be implemented. The excessive
use of plastics, which later by fragmentation forms microplastics (MPs), led to an exponential
contamination of aquatic environments and soils. and today is a growing problem for society.
In order to understand the extent of MPs contamination, effluents from a textile industry and
from a municipal wastewater treatment plant (WWTP) were analysed to verify the presence of
these contaminants. The textile effluent was collected from an industry that has its own WWTP,
where the effluents from the industry are treated before being sent to the municipal WWTP.
Thus, it was possible to collect the effluents before and after the treatment at the company's
WWTP treatment, which allows estimating the effectiveness of the WWTP processes to
retain/remove MPs from the industrial effluents. The same happened in the effluent of the
studied municipal WWTP, having been collected effluent at the entrance of the WWTP and at
its exit, and estimated its retention potential. The effluents were characterized by laser
diffraction spectroscopy (LDS) and revealed the existence of particles with a wide size range,
from few microns up to about 2 mm. The extraction of MPs from the effluents involved a pre-
treatment with several steps, in order to remove organic, inorganic and biological matter that
may be present in the effluents and adhered to the surface of the MPs. Then, the MPs particles
were collected through filtration, in a vacuum filtration system. The MP particles obtained after
extraction were observed by optical microscopy and allowed to analyse their dimensions and
morphology. The fluorescence microscopy, using the pyrene as chromophore, allowed to verify
which type of MPs were present in each effluent, having been verified the existence of PET in
all effluents, and polyamide in the textile industry effluent. The FTIR-ATR analysis was in line
with the observed in fluorescence microscopy, confirming the presence of PET and polyamide
for the textile industry effluent and PET in the effluent in the municipal WWTP. The treatment
applied in the textile industry WWTP showed an efficiency of 54.1% for the removal of MPs,
while the municipal wastewater treatment plant was able to remove about 70.7% of MPs from
the effluent.

To identify the main properties of the MPs from standard plastics with higher use such

as polyethylene (PE), polypropylene (PP), polyethylene terephthalate (PET), polyvinyl chloride
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(PVC) and polyurethane (PU), were prepared microparticles form pellets of those plastics,
without any processing, and performed a wide characterization though FRI-ATR, NMR, zeta
potential and thermogravimetry. This study was made with two main proposes. First, obtain
relevant information that allows the accurate identification of MPs based on the obtained
information, by comparing the data of the effluents with the results obtained, and second,
understand the origin of the negative charge of the MPs, which is a relevant parameter for the

interaction of the plastic microparticles with the flocculants of opposite charge.

The study of zeta potential as a function of pH was carried out for suspensions of
different microparticles of standard plastics; it was possible to verify that for more alkaline pH
values the surface charge of the microparticles of the different plastics was higher, in absolute
value, and for acidic pHs values the charge was close to zero or even slightly positive. The
thermogravimetric analyses made it possible to realize that the plastics that were studied would
not be totally pure. Nuclear magnetic resonance performed on PET and the PET bottle allowed
to understand that there is thermal degradation in the blow injection process for bottle
production, which resulted in the appearance of a peak in the 3C NMR spectrum, at about 171

ppm, attributed to a carboxylic acid, from the degradation of PET.

Finally, the flocculation tests, performed with PE as model MP chosen due to its high
zeta potential, which allows a strong interaction with the opposite charge flocculants, made it
possible to verify that it is possible to use cellulose-derived biopolymers as a sustainable and
effective solution for removing MPs from effluents. By the results it was possible to confirm
that the interaction between the flocculant and the PE microparticles, used as model plastic,
generates flocs of larger dimensions. The rotation speed and the concentration of the flocculant

proved to be important parameters for a good flocculation.

Keywords: Microplastics, Effluents, WWTP, Textile industry, Polyethylene

terephthalate, Polyethylene, Flocculation, Cellulose-derived biopolymers.
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MP(s) — Microplastico(s)

ETAR - Estacdo de tratamento de aguas residuais

FTIR — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
ATR - Refletancia total atenuada

RMN — Ressonancia magnética de nuclear

'H RMN - Ressonancia magnética de nuclear de protéo
13C RMN - Ressonancia magnética de nuclear de carbono
TGA - Andlise de termo gravimetria

SIP — Sociedade da Industria dos Plasticos

RIC — Resin Identification Code

PET - Polietileno tereftalato

PE — Polietileno

LDPE - Polietileno de baixa densidade

HDPE - Polietileno de alta densidade
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PVC - Policloreto de vinilo

PU — Poliuretano

DANS - 4-dimetilamino-4-nitrostilbene
LDS - Espetroscopia de difracéo a laser

DLS - Dinnamic Light Scattering
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1. Introducéao

Neste primeiro capitulo pretende-se destacar alguns tdépicos presentes no trabalho,
apresentando o &mbito e a motivacdo, assim como 0s objetivos que se pretendem alcangar com

a sua realizacao.

Ambito e Motivacio

A fragmentacdo de plasticos e a sua acumulacdo no ambiente € um problema que
apresenta cada vez mais relevancia para a sociedade. Contudo, este problema existe desde o
inicio da producdo em massa de produtos plasticos na década de 1950. Os plasticos sdo
materiais vitais para a sociedade e por isso a sua utilizacdo aumenta em larga escala em cada
ano que passa. Contudo estes contribuem seriamente para a poluicdo no mundo, com uma
contribuicdo de cerca de 10% dos residuos descartados, e representam uma propor¢do muito
maior dos detritos acumulados nas costas maritimas (Barnes et al., 2009). Este problema ameaca
consideravelmente a sobrevivéncia das espécies, porque se por um lado ao serem ingeridos
podem levar a asfixia de algumas espécies animais, por outro podem promover a adsorc¢éo de

produtos quimicos apds a degradacdo em microplasticos.

Segundo o estudo realizado acerca da acumulacdo dos macroplasticos e dos
microplasticos nos oceanos, podemos concluir que a sua acumulagao esta em forte crescimento
e que até 2050 podera quase triplicar os valores atuais, uma vez que, cada vez mais se utiliza
plasticos, e o acumular dos macroplasticos de hoje levard a uma emissdo progressiva de
microplésticos no futuro (Figura 1). As estacdes de tratamento podem minimizar este problema,
mas ndo o conseguem solucionar na sua globalidade porque o tamanho dos microplasticos ndo
permite uma eficaz retencdo, nas condicdes usuais das ETARS, e deste modo continuardo a

poluir o meio ambiente (Lebreton et al., 2019).



EMISSIONS GROW TO 2050
EMISSIONS LEVEL IN 2020

o

2088 2a1e Ze28 2838 Faa8 2858

2p88 2818 2828 2838 2848 2858

a) b)

Figura 1 - Microplésticos a superficie. a) Quantidade de macroplasticos nos oceanos. b) Quantidade de
microplasticos nos oceanos. Adaptado de Lebreton et al., (2019).

Uma importante fonte de microplasticos é a contaminacdo por fibras provenientes da
lavagem de roupa. A avaliacdo dos microplasticos provenientes de sedimentos mostrou que as
proporcdes de poliéster e fibras acrilicas utilizadas na roupa se assemelham as encontradas nos
efluentes que chegam as estacbes de tratamento de aguas residuais. Foram realizadas
experiéncias que demonstram que as aguas residuais de maquinas de lavar domésticas de uma
Unica peca de vestuario, podem libertar mais de 1900 fibras por lavagem. Isto sugere que uma
grande parte das fibras (microplasticos) encontradas no ambiente marinho podem ser derivadas

de esgotos como consequéncia da lavagem de roupa. (Browne et al., 2011).

Em Portugal, na costa maritima, foi realizado um estudo onde se recolheu o lixo durante
um periodo de dois anos (2011-2013). Do total de artigos recolhidos, 99% eram de plasticos e

destes 68% eram microplasticos (MP; 1-5 mm de didmetro). (Antunes et al., 2018).

De modo a solucionar este desastre ecoldgico eminente, este trabalho visa comparar um
efluente de uma industria téxtil com um efluente de uma estacdo de tratamento municipal, de
modo a entender se a maior contaminagdo por fibras provém do setor industrial ou do setor
doméstico. Por outro lado, entender de uma forma aprofundada a generalidade dos plasticos
mais utilizados no quotidiano de modo a desenvolver novas abordagens mais ecologicas
baseadas em floculantes lenhino-celulésicos para remover MPs do ambiente, em particular, de

ecossistemas aquosos.



1.1.0Objetivos e perspetivas

Nesta dissertacéo pretende-se analisar um efluente téxtil tratado na unidade industrial e
um efluente da estagdo de tratamento de aguas residuais (ETAR), com tratamento de &guas
urbanas e industriais, com vista a avaliar a presenca de MPs. A industria téxtil apresenta um
impacto elevado no ambiente devido as elevadas quantidades de microplasticos libertados nas
diferentes fases de produgao, sendo avaliada, neste trabalho, a eficiéncia do tratamento efetuado
pela ETAR da empresa. Nos efluentes urbanos tratados pela ETAR municipal, pretende-se
entender o impacto que as aguas residuais tém ao nivel da quantidade de MP libertados e
também verificar a eficiéncia do tratamento efetuado atualmente. Seréo analisadas as diferencas
entre ambos os efluentes de forma a perceber qual apresenta maior impacto no ambiente apos o
tratamento efetuado nas condigdes atuais. De forma a identificar os MPs presentes nos efluentes
é realizada uma filtracdo e, posteriormente, as particulas de MPs retidas nos filtros s&o
analisados no microscopio otico, microscopio de fluorescéncia e FTIR-ATR. A partir destas

técnicas é possivel perceber que MPs estdo presentes nos respetivos efluentes.

De forma a caracterizar diferentes plasticos de utilizagdo comum, foi realizado um
estudo de caracterizagdo de plasticos padrdo, com vista a conhecer a sua estrutura e propriedades
fisico-quimicas, de modo a estudarmos novos floculantes de base natural com capacidade de
interagirem com os MPs por forma a conseguirmos flocular os MPs nos meios aquosos e
facilitar a sua remogdo. Assim, foi elaborado um estudo de microparticulas dos diferentes
plasticos padrdo a diferentes pHs, como a espetroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), potencial zeta, ressonancia magnética nuclear (RMN) e uma analise de termo
gravimetria (TGA).

Numa ultima etapa, foi testada a capacidade de utilizar a floculagdo para remover 0s
MPs, utilizando polimeros derivados da celulose de forma a perceber se é uma solucao viavel
para a remocao de microplasticos. Estes ensaios foram realizados com o plastico que apresentou

0 maior valor absoluto de potencial zeta.






2. Revisao bibliogréafica

2.1. Tipos de plasticos

Em 1988, a Sociedade da Industria dos Plasticos (SIP) introduziu o Resin Identification
Code (RIC) que dividia os plasticos em 7 categorias diferentes. O objetivo era "proporcionar
um sistema nacional consistente para facilitar a reciclagem de plasticos pds-consumo". Desde
entdo, depois de sofrer algumas pequenas variagdes, o RIC tem sido reconhecido como a
classificacdo plastica padrdo mundial (“ASTM International - Standards Worldwide,” 2020).
Como podemos observar Figura 2, os sete grupos de plastico definidos pela SIP sdo: o
polietileno tereftalato (PET), polietileno de alta densidade (HDPE), policloreto de vinilo (PVC),
polietileno de baixa densidade (LDPE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e outros que
incluem nylon, policarbonatos, etc. (“The 7 Different Types of Plastic,” 2021).

N N N N N N
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PET HDPE PVC LDPE PP PS OUTRO
POLIETILENO  POLIETILENO DE ESTIRENO
GARRAFAS; CHAMPO; LIMPEZA; SACOS COPOSDE  pypalaGENS — BIBEROES;
JARROS; GARRAFAS;  PRODUTOS; DO PAO; IOGURTE, RUAS; NYLON;
CHAPEUS SACOS LENGOIS E:r;f; c[sz p::;g?:i BRINQUEDOS DS

s aff=86

Figura 2 - Diferentes tipos de plasticos e utilizagdes comuns dos mesmos. Adaptado de The 7 Different
Types of Plastic, (2021).

Desde a producdo do primeiro material pléstico, tem sido demonstrado que podem ser
aplicados em diferentes areas devido as suas caracteristicas leves, duraveis, inertes e resistentes
a corrosdo. Por essa razdo, atualmente os polimeros sintéticos estdo presentes em todos 0s
lugares, como se pode observar na Figura 2, desde embalagens, construgdo civil, industria
automovel, garrafas, uso doméstico, embalagens na agricultura, roupas, cal¢ados,
computadores, etc). Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas do polietileno tereftalato,
polietileno, policloreto de vinilo, polipropileno e poliuretano.



2.1.1. Propriedades e aplicacGes dos plasticos

As propriedades e aplicacOes dos plasticos estudados encontram-se na Tabela 1.



Tabela 1 - Propriedades e aplica¢gdes mais comuns dos plasticos.

Propriedades

AplicagOes

Polietileno tereftalato (PET)

0 0
Il |
C C—0—CH; —CH, —0

Formula Quimica: (C10HgOa4)n

n

Polimero termoplastico semi-cristalino linear pertencente a
familia de polimeros de poliéster. Possuem excelentes
propriedades tais como resisténcia mecanica, térmica, quimica,
bem (“PET  Plastic
(Polyethylene Terephthalate),” 2022). O PET pode ser

transparente a luz visivel, apresenta boa resisténcia ao

como estabilidade dimensional

envelhecimento, desgaste, calor e € um material leve e

apresenta boas propriedades de barreira a gas e humidade.

Recipientes de alimentos e bebidas,
componentes eletronicas, para automdveis e
fibras téxteis.

Policloreto de vinilo (PVC)

O PVC possui diferentes caracteristicas dependendo se é
produzido por emulsdo ou por suspensdo, sendo que a
polimerizacdo por suspensdo representa 80% da producdo. O
PVC fornece propriedades retardadoras de incéndio e confere
uma temperatura de ignigdo até 455°C devido a presenca de
cloro, bem como a protecdo contra a oxidacao, resisténcia a
acidos, bases e a maioria dos produtos quimicos inorganicos,
elevada versatilidade de propriedades dependendo dos aditivos
para modificar a flexibilidade e a resisténcia ao impacto, e

PVC rigido

Construcgdo — caixilharias, tubos, revestimento
de casas, portas, coberturas;

Domeéstico — suportes, caixas de audio e video;
Embalagens — garrafas, pacotes transparentes;
Automovel — estrutura do assunto carro;

Vestuario — Equipamento de seguranca;




Formula Quimica: (Cz2 Cl Ha)n

ainda é facil de utilizar com outros plasticos (Crawford and
Quinn, 2017; “Polyvinyl Chloride (PVC) Plastic,” 2022).

Elétrico — Tubos de isolamento, caixas de
distribuicdo de eletricidade, interruptores,
caixas e terminais de bateria;

PVC flexivel

Construcdo - Membranas impermeaveis,
isolamentos de cabos, revestimentos de
telhado, estufas;

Doméstico — Pavimentos, revestimentos de
parede, cortinas de chuveiro, tubos de
mangueira;

Embalagens — filmes aderentes;

Automoével - Vedagdo, revestimentos de
telhado, estofos de pano de couro, isolamento
de cablagem, vedacOes de janelas, guarnicéo
decorativa;

Médicas — Tendas de oxigénio, sacos e tubos
para transfusdes de sangue, liquidos de dialise;

Vestuario - Impermedaveis para pescadores e
servicos de emergéncia, coletes salva-vidas,
sapatos, botas, aventais e calcas;




Elétrico — Cabos, tomadas, cabecas sable e
distribuidores.

Polipropileno (PP)

CH;

I
CH—CH,
n

Férmula Quimica: (CsHe)n

E um polimero termoplastico, resistente ao calor, abraséo,
acidos, bases inorganicas, bactérias e fungos.

Embalagens, alimentacdo, cuidados pessoais,
salde, aplicacbes médicas e equipamento de
laboratdrio, produtos quimicos e produtos de
tratamento pessoal. O PP também é muito
utilizado para bens de consumo tais como:
produtos domesticos, pecas transldcidas,
moveis, eletrodomésticos, bagagens,
brinquedos, etc. O PP pode ainda ser utilizado
para a producéo de fibras e tecidos.

Poliuretano (PU)

Formula Quimica: (C17H16N204)n

O PU tem uma elevada capacidade de resisténcia a carga tanto
de tensdo como de compressdo, possuem alta resisténcia e
possuem alta tracao e boas propriedades de isolamento elétrico
(Crawford and Quinn, 2017; “Polyvinyl Chloride (PVC)
Plastic,” 2022)

Construgdo, téxteis como as licras, tintas,
vernizes, adesivos, eletrénica, entre outros.




Polietileno (PE)

o
7Y
H H/,

Formula Quimica: (C2Ha)n

Existem duas grandes familias de PE, sendo estes o0s
polietilenos de alta densidade (HDPE) e baixa densidade
(LDPE).

O HDPE é um termopléastico com estrutura linear e com baixo
grau de ramificagdo. Tem uma excelente resisténcia quimica,
alta resisténcia a tragdo, excelentes propriedades barreira a
humidade e pode ter uma grande dureza como pode ser semi-
flexivel dependendo da linearidade da cadeia. O LDPE € um
polimero termoplastico com elevado grau de ramificacdo. Tem
elevada flexibilidade e boa transparéncia, propriedades de
barreira a humidade, alta resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas e resisténcia a acidos e bases.

HDPE

Aplicacdes de Embalagem - caixas, bandejas,
garrafas de leite e sumos de fruta, tampas para
embalagem de  alimentos, tambores,
recipientes industriais, etc;

Bens de Consumo - contentores de lixo,
utensilios domésticos, caixas de gelo,
brinquedos, etc;

Fibras e Téxteis —aplicagdes agricolas, como
em cordas, redes de pesca e desportivos, redes
e tecidos industriais e decorativos.

LDPE

Embalagem - embalagens para garrafas
farmacéuticas e tampas e fechos, forro, sacos
de lixo, peliculas para embalagens de
alimentos (congelados, produtos secos, etc.),
laminacdes, etc;

Tubos e acessérios — tubos de agua e
mangueiras para a industria de tubos e
acessorios  (“Polyethylene (PE) Plastic,”
2022).
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2.2. Origem dos microplasticos e riscos associados

Na ultima década foi demonstrado que no meio ambiente marinho os plasticos
fragmentam-se em particulas menores, com dimensdes tdo pequenas quanto alguns
micrémetros, os chamados MPs. Thompson et al., (2004) inicialmente definiram o termos MPs
para descrever os plasticos encontrados nos sedimentos aquaticos (Thompson et al., 2004).
Passados 5 anos, propuseram a atribui¢do de um limite de tamanho, sendo um MPs definido por
uma particula com um tamanho menor a 5mm. Mais tarde, em 2011, os MPs comecaram a ser

distinguidos segundo a sua origem, em primarios e secundarios (Cole et al., 2011).

Atualmente, podemos definir o termo MPs como particulas com tamanhos entre 1mm-
5mm que sdo formadas pela fragmentacdo de plasticos maiores ou sdo produzidas
intencionalmente e adicionadas, por exemplo, em cosméticos e outros produtos de higiene
pessoal. Estes podem ainda ser divididos em duas grandes familias: MPs priméarios e MPs
secundarios (Figura 3). Plasticos com tamanho microscopico menor que 5 mm sao definidos
como MPs primarios. Essas particulas normalmente tém formas arredondadas ou amorfas e uma
faixa de tamanho bem definida para serem aplicadas como plastificantes, abrasivos ou outras
funcionalidades nas formulag¢6es de um produto final. Os MPs secundarios incluem pequenos
fragmentos de pléastico derivados da quebra de detritos plasticos maiores, tanto no mar quanto
em terra. Ao longo do tempo, uma combinagéo de processos fisicos, bioldgicos e quimicos pode
reduzir a integridade estrutural dos detritos plasticos, resultando na sua fragmentacéo.
Fragmentos que variam em tamanho, forma, cor, densidade especifica, composi¢do quimica,

entre outras caracteristicas (Ahmed et al., 2022).
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BIOLOGICA

Figura 3 - Transformagdes nos plasticos e o seu ciclo de vida. Adaptado de Ahmed et al., (2022).
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A degradacédo dos plasticos em MPs originados pela lenta degradacéo, por meio da bio
fragmentacdo, leva a conversdo de polimeros em oligdmeros e mondémeros, pela acdo dos
microrganismos que se desenvolvem na superficie dos polimeros, reduzindo a integridade dos
plasticos. Outro processo de fragmentacdo consiste na chamada assimilacdo, onde o0s
microrganismos recebem o carbono, energia e nutrientes necessarios e os convertem em COg,
agua e biomassa. Outros processos também sdo importantes a serem considerados como a luz
solar, a acdo da radiacdo ultravioleta que causa oxidacdo da matriz polimérica, levando a
clivagem da ligacdo e reacdo de foto degradacdo. Além disso, também os ciclos de alta
temperatura e de gelo-degelo, facilitam a degradacdo do plastico, o que leva a uma
fragmentacdo relativamente efetiva do plastico em terra e também na superficie mo meio
aquatico. Como a integridade mecénica dos plasticos depende invariavelmente de seu peso
molecular, qualquer degradacdo de extensdo significativa inevitavelmente enfraquecera o
material. Com a perda da integridade estrutural, esses plasticos sdo cada vez mais suscetiveis a
fragmentacé&o resultante da abraséo, acdo das ondas e turbuléncia (Ahmed et al., 2022).

Um dos principais problemas com os MPs para alem do seu tamanho, é que eles podem
atuar como fonte de diversas toxinas como aditivos toxicos de processos de producéo industrial
e contaminantes persistentes. Essas toxinas podem causar grandes problemas de salde para

humanos e outros organismos.

Apesar do uso extensivo de plasticos, os MPs tornaram-se recentemente um tema central
de discussdo em todo o mundo, ndo por seus beneficios sociais, mas principalmente devido ao
seu potencial impacto nefasto em diferentes ecossistemas. As particulas de MPs foram detetadas
em varios ambientes, incluindo dgua doce e do mar, atmosfera, sedimentos, solos, efluentes

testados, alimentos, cosméticos, entre outros (Figura 4).

O solo também é muito afetado pela deposicdo de MPs. Um solo que contenha uma
concentragdo de 0.1% de MPs é considerado como poluido. MPs de varios tipos foram
identificados em diferentes paises do mundo, como a Austrélia, a China, o Chile e a Suiga, em
elevadas quantidades na ordem dos 67.5 g kg . A elevada concentracdo de MPs no solo ndo
pode ser negligenciada, uma vez que as suas potenciais ameacas ambientais na alteracdo das
caracteristicas do solo, influenciam a atividade microbiana deste, destroem a fauna e afetam o

crescimento das plantas (Sajjad et al., 2022).
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Figura 4 - Formas de exposicdo aos microplasticos. Adaptado de Usman et al., (2020).

A pequena dimensdo dos microplasticos e a sua fraca biodegradabilidade confere-lhes a
capacidade de serem ingeridos por organismos marinhos e de entrarem na cadeia alimentar,
tornando-se um perigo para a saide ambiental, a seguranca ecoldgica e a saide humana. Estima-
se que os MPs ingeridos através de alimentos possam atingir valores entre as 39 000 a 52 000
particulas por pessoa por ano. Outra via de exposi¢do aos microplasticos é atraves das vias
respiratérias, por inalagdo, e 26 a 130 particulas de MPs s&o inalados por um individuo (Usman
et al., 2020). Um estudo realizado na universidade de Newcastle na Australia também revelou
que uma pessoa pode consumir entre 0.1 a 5g de microplasticos por semana, 0 que pode
corresponder a um cartdo de credito (Senathirajah et al., 2021).

2.3. Fases de detecao de microplésticos nos efluentes

Existem 3 passos no que toca ao tratamento de efluentes ou lamas para analisar
microplasticos presentes nestes. Através da Figura 5, podemos verificar que ocorre uma

extracdo, seguida de um pré-tratamento e por fim a caracterizag&o.
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Figura 5 - Grafico das etapas e técnicas de detecdo de microplasticos. Adaptado de Zhang & Chen,
(2020).

A extracdo consiste na recolha dos MPs, o pré-tratamento é realizado para remover as
impurezas presentes na amostra e a caracterizacdo consiste na identificagdo dos MPs presentes

no efluente inicial.

2.3.1. Fase de extracao

Os MPs em &guas residuais podem ser recolhidos de diferentes formas, incluindo a
recolha manual para recipientes, a recolha de automatica que pode ser realizada através da
bombagem seguida de filtracdo. A recolha de MPs com recipientes ou a recolha automaética é
facil de realizar, no entanto, s6 pode obter um volume limitado de amostras de &guas residuais,

geralmente apenas alguns litros por evento de recolha (Sun et al., 2019).

Os processos de peneiragdo ndo requerem equipamento especializado e sdo simples de recolher
amostras, sendo utilizado em amostras de volumes médios. Por outro lado, é trabalhoso e

demorado, e € necessario realizar a transferéncia manual de &gua com baldes (Prata et al., 2019).

O método de filtracdo apresenta vantagens distintas, sendo simples para recolher

amostras, o trabalho é realizado com volumes conhecidos de agua e permite a escolha do filtro
14



tal como o tamanho da malha. Este processo também pode ser realizado havendo primeiro o
pré-tratamento das amostras. As suas desvantagens sdo ter de trabalhar com baixos volumes,
ter de realizar o transporte de amostras de agua para o laboratério, ha o risco de potenciais
contaminacdes pelo aparelho se ndo houver boas préaticas de laboratorio e pode ser um processo
demorado dependendo do tamanho da malha escolhida, poténcia da bomba e propriedades do
efluente recolhido (Prata et al., 2019).

2.3.2. Fase de pré-tratamento

As amostras dos efluentes recolhidos podem conter diversas impurezas, as quais podem
ser: material bioldgico (ex. algas), matéria organica e inorganica, entre outros. Estas impurezas
podem ser facilmente confundidas com plésticos, levando a sobreavalia¢do das concentragdes
ambientais e ao aumento do numero de particulas submetidas a uma anélise mais aprofundada.
Assim, é necessario criar um método simples de tratamento capaz de reduzir ou eliminar a
matéria organica sem afetar a integridade estrutural ou quimica dos polimeros (Prata et al.,
2019).

Num estudo publicado por (Wei et al., 2020) com o objetivo de realizar a caracterizacéo
e remocao dos MPs das aguas residuais. A preparacdo da amostra € realizada por peneiracao de
forma a remover as particulas para uma suspensao de agua destilada, sendo o pré-tratamento
efetuado em amostras 100mL de efluente, adicionando 20 a 40mL de 40% de H202, sendo a
mistura agitada a 80°C até a componente organica desaparecer. De seguida, reduzindo os
volumes para 20mL e utilizando uma separacdo por densidades para separar os plasticos dos
ndo plasticos: 20mL de 40% CaCl, de densidade (1.4g cm™®). As amostras foram entdo
transferidas para um tubo de centrifugacdo. As particulas do sobrenadante foram posteriormente

filtradas por vacuo num filtro de fibra de vidro.

Num estudo publicado por Tang et al., (2020), com o objetivo de comparar a quantidade
de MPs em duas ETARs e remocdo dos mesmos e identificar as caracteristicas dos MPs
encontrados nestas aguas. Para preparacdo, as amostras foram tratadas com uma solucéo de 5
mL e 30% de H.O> durante 24 h para remover as substancias organicas ligadas a superficie dos
MPs, e as aguas residuais tratadas foram filtradas através de filtros de vidro utilizando uma
filtracdo a vacuo. Se a digestdo de componentes organicas estivesse incompleta, adicionava-se
uma solucdo de 30% de H.O, extra. Posteriormente, foi adicionada 20 mL de solugdo NaCl
saturada ao filtro, centrifugado durante 5 min, e o sobrenadante foi recolhido novamente através

do filtro de vidro.
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Mason et al., (2016) realizou uma abordagem simples em comparagdo com outros
estudos de poluicdo de MPs realizados em laboratorio, a matéria organica instavel dentro de
cada amostra de peneira foi digerida com 30% de perdxido de hidrogénio na presenca de um
catalisador de ferro (I1). Os detritos plasticos sdo considerados resistentes a este processamento
de oxidagdo com o H20.. Apés o processamento, as amostras foram filtradas utilizando um
peneiro de 0.125 mm e todas as particulas restantes foram transferidas para placas de petri de

vidro usando agua desionizada para analise visual.

Como é possivel verificar, todos os processos tém como principal objetivo a remocéo
componente organica dos efluentes, sendo esta a principal fonte de contaminacéo para a analise
de MPs. A separagdo dos MPs pode depois ser realizada por filtracdo ou por técnicas de

separacdo por densidades.

2.3.3. Fase de caracterizacéo

A caracterizacdo de MPs pode ser dividida em caracterizacdo fisica e quimica. A
caracterizacdo fisica refere-se principalmente a anélise da distribuicdo de tamanho dos MPs,
forma e cor. A caracterizagdo quimica é tipicamente aplicada para explorar a composic¢ao dos
MPs, por métodos destrutivos (por exemplo, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massa, incluindo pirdlise, cromatografia liquida e analise de termogravimetria (TGA)) ou
técnicas ndo destrutivas (por exemplo, microscopia Gtica, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)), espectroscopia de Raman e microscopia eletronica de

varrimento.

A espetroscopia de Raman e FTIR sdo os métodos mais explorados por ajudar a
identificar a composicdo dos MPs. Em ambos os métodos, as amostras sao analisadas com base
na espetroscopia vibracional produzindo um espetro caracteristico que pode ser atribuido e
identificado usando uma biblioteca de referéncia. Para FTIR, a radiacdo infravermelha que
irradia a particula é parcialmente absorvida e medida no modo de transmiss&o ou reflexdo. Para
fragmentos e fibras menores, é preferivel o uso de equipamento FTIR-ATR acoplado a um
microscopio (micro- FTIR-ATR). No entanto, fibras compostas por mais de um tipo de material
podem originar diferentes espectros. Assim, a existéncia de materiais compostos por
copolimeros pode dificultar a identificacdo, exigindo cuidados adicionais na anélise do espectro
(Chen et al., 2020; Tirkey and Upadhyay, 2021).

Jung et al., (2018) criaram critérios para validar os resultados dos espectros FTIR-ATR,

fazendo a sua propria base de dados para identificar a banda de absorcao de cada micropléstico,
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que foi comparada com a banda de absorcdo de diferentes tipos de MPs presentes na base de
dados (Jung et al., 2018). Assim, o FTIR-ATR foi capaz de identificar varios tipos de MPs
ingeridos pelos organismos marinhos, incluindo a diferenciacéo entre o LDPE e o HDPE, que
é um desafio. Além disso, 0 modo ATR produz espectros estaveis a partir das superficies dos
MPs irregulares. No entanto, 0 ATR tem algumas desvantagens, podendo danificar os MPs
frageis ou altamente danificados devido a pressdo produzida pela sonda. Os MPs podem ainda
ficar coladas a ponta da sonda devido & forca eletrostatica o que dificulta a identificagéo,
tornando-a menos fiavel (Jung et al., 2018; Tirkey and Upadhyay, 2021).

Para a espectroscopia Raman, uma fonte de laser monocromatica interage com a
amostra, resultando em vibragdes moleculares caracteristicas dependendo de sua composicao
quimica. Semelhante ao FTIR, a espectroscopia Raman gera espectros que podem ser usados
para identificar os polimeros presentes nas particulas (Ghosal et al., 2018). Alguns dos
beneficios da espectroscopia Raman quando comparadas com as técnicas FTIR sdo que
apresentam uma melhor resolucdo espacial para amostras muito pequenas e sdo altamente
sensiveis a grupos funcionais nao polares. A micro espectroscopia de Raman, assim como o
micro FTIR possui a capacidade de detetar MPs tdo pequenos como 1 pum e identificar a sua

composicao (Tirkey & Upadhyay, 2021).

Schymanski et al., (2018) com a ajuda da micro espectroscopia de Raman revelou que
0s materiais das embalagens libertam MPs. O estudo, comparou os resultados de MPs libertados
na adgua potavel distribuida em garrafas de plastico, garrafas de vidro e embalagens de cartéo
(Schymanski et al., 2018). A agua proveniente de garrafas de plastico reutilizaveis tinha as
contagens mais altas de particulas e estas consistiam principalmente de poliéster e
polipropileno. A abrasdo ou a fragilidade das garrafas reutilizaveis ao longo do tempo séo

preocupantes e podem afetar a sua reutilizacao.

O método espectroscopico deve ser utilizado para a identificagdo de microplasticos
pequenos, podendo detetar MPs até 1 um. Se forem avaliadas poucas amostras, recomenda-se

a identificacdo de particulas por FTIR ou Raman (Corradini et al., 2019).

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (*H RMN e *C RMN) pode ser
aplicada para anélise quantitativa e qualitativa de MPs. A determinacio quantitativa por *H
RMN e 3C RMN baseiam-se no facto de que a intensidade do sinal ou o valor do integral do

sinal s&o proporcionais aos numeros de protdes ou ligacGes de carbono, respetivamente, que
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ddo origem a uma ressonancia particular. A vantagem da técnica € que esta é independente do

tamanho da amostra (Tirkey and Upadhyay, 2021).

Peez et al., (2019) realizou demonstrou que a espectroscopia de *H RMN consegue
determinar qualitativamente e quantitativamente as particulas de LDPE, fibras PET e PS. O
método de *H RMN é um método rentavel, rapido e simples sendo essa uma grande vantagem
em comparagdo com outros metodos de detecdo. Contudo, ndo existem muitos estudos

realizados com esta técnica em MPs (Peez et al., 2019).

Em geral, os procedimentos para analise de MPs requerem preparacdo prévia da amostra
que pode ser dificil e demorado como mencionado anteriormente. Nesse contexto, a
fluorescéncia surgiu como uma ferramenta interessante, pois fornece analise rapida e de alta
resolucdo de MPs por meio do uso de cromoforos seletivos. As propriedades espectrais dessas
pequenas moléculas orgénicas, dependem fortemente da sua interacdo com MPs, da sua

natureza e da sua composicdo quimica (Costa, 2021; Sancataldo et al., 2021).

Sancataldo et al., (2021) realizou um estudo onde introduziu a utilizacdo de corante
fluorescente 4-dimetilamino-4-nitrostilbene (DANS) para aplicagcdes na detecdo e analise de
MPs. As evidéncias experimentais demonstraram que o DANS absorve eficientemente uma
variedade de polimeros que constituem MPs, e as suas propriedades cromaticas conduzem a
uma mudanca positiva do espectro de emissdes de fluorescéncia de acordo com a polaridade

dos polimeros.

No estudo realizado por Magalhées et al., (2022) onde se pretendia identificar os MPs
de diferentes efluentes industriais portugueses, a microscopia de fluorescéncia é utilizada para
identificar os MPs. As amostras conjugadas com o pireno, e, dependendo da sua composicao,
fluorescem em diferentes comprimentos de onda. O pireno foi utilizado por ser particularmente
sensivel as diferentes polaridades dos MPs. Foi possivel identificar pelos resultados PE, PET,
PP, PU e PS, provando ser uma técnica viavel para identificar os diferentes tipos de plasticos

que possam estar presentes nos efluentes (Magalhées et al., 2022).

2.4. Métodos de remocao de microplasticos

De modo a preservar os diferentes ecossistemas afetados, em particular o ambiente
marinho, torna-se cada vez mais importante desenvolver diferentes metodologias para uma

remocao eficiente de MPs das aguas residuais.
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Atualmente, as ETARs podem remover parte dos MPs, dependendo das unidades de
tratamento. Existem provas de que o tratamento terciario apresenta uma maior eficiéncia
remocdo dos MPs comparados com os secundarios e priméarios (Ziajahromi et al., 2016).
Embora os MPs nas aguas residuais possam ser removidos através de flotacao, sedimentacédo e
filtracdo terciaria na ETAR, nenhum destes processos foi originalmente concebido para a
remocao de MPs. Como resultado, uma quantidade significativa de MPs na ETAR pode néo ser
retida. (Sun et al., 2019).

Um estudo que analisou um efluente de uma ETAR alema revelou que a filtragdo
avancada so poderia remover 93% dos MPs na gama de tamanhos de <500um (Duis and Coors,
2016). Noutras ETARs, como uma ETAR na Finlandia verificou-se uma remocao de 98% ap0s
tratamento terciario e, nos Estados Unidos, uma ETAR reportou uma eficiéncia de remocao de
99.9% dos MPs em ETAR terciarios nos EUA. Na Finlandia aplicam um filtro bioldgico para
reter os MPs e nos EUA um filtro por gravidade (Carr et al., 2016; Talvitie et al., 2015).

Atualmente existe a falta de um método padréo para obter a amostragem, de forma a
alcancar analises dos MPs que possam conduzir a resultados comparaveis. Assim, embora 96 a
99.9% de remocéo seja uma reducéo significativa, a pequena percentagem restante no efluente
devera, no entanto, representar uma importante fonte de MPs para 0 meio aquatico, dado o
grande volume de efluentes produzidos anualmente (Ziajahromi et al., 2016). Todavia, 0s
métodos de remocéao mais eficientes ndo representam a realidade de remocao de MPs da maioria
das ETARs. Os MPs representam cerca de 72.41% do total de microparticulas recolhidas no
tratamento de efluentes. Contudo, a taxa media de remocdo global de MPs nas ETARs da
Europa € apenas 64.26% apds o tratamento primario, secundario e terciario (Bayo et al., 2021).
A Figura 6 demonstra o percurso dos MPs desde a sua fonte até a sua passagem pelas varias
etapas da ETAR (Raju et al., 2018).
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Figura 6 - Transporte de MPs numa ETAR, mostrando passos envolvidos em diferentes fases de
tratamento e cargas de MP removidas por cada processo e as quantidades removidas através de cada
processo de tratamento. Adaptado de Raju et al., (2018).

Beljanski et al., (2016) concebeu um sistema de filtracdo, por gravidade destinado a
remover MPs nos efluentes secundarios em ETAR. Semelhante a maioria das unidades de
filtragcdo rapidas, o sistema poderia ser operado a dois tempos, ou seja, uma filtracdo para retirar
MPs das aguas residuais associado a um sistema de lavagem e descarga para retirar do sistema,
obtendo uma eficicia de remocdo de 95-100% dos MPs inseridos no sistema. No entanto, o
sistema so foi testado com uma solucéo artificial de microplasticos-agua e a sua eficiéncia em

aguas residuais reais nao foi avaliada (Beljanski et al., 2016).

Li et al., (2018) avaliou a viabilidade da remoc¢do de microparticulas por membranas
dindmicas, e sugeriram que esta tecnologia poderia ser desenvolvida para remover os MPs de
forma eficiente e com baixos custos energéticos. No entanto, o custo de construcdo e
operacional necessita de ser avaliado quando se fala na utilizacdo de uma unidade extra para a
remocao de MPs numa ETAR real. A membrana dindmica (MD) passa por aproveitar a camada
de matéria a ser removida e que é formada a medida que o efluente € filtrado sobre uma rede de
malha colocada fazendo de suporte a membrana do sistema de filtragdo como podemos observar
atraves da Figura 7 (Li et al., 2018). A tecnologia MD ¢ criada quando particulas e aglomerados
nas aguas residuais formam uma membrana secundaria numa superficie de membrana de

suporte. E um método inovador pois usa 0s contaminantes existentes na agua para formar uma
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camada de filtracdo, sem introduzir quimicos ou outros compostos. Desta forma, a membrana

de apoio pode ser uma malha ou outros materiais porosos de baixo custo.
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Figura 7 - Sistema de membrana dindmica a escala laboratorial. Adaptado de Li et al., (2018).

Uma solugdo econOmica alternativa para o desenvolvimento de tecnologias de
tratamento direcionada para a remocao de MPs consiste em ajustar os parametros operacionais
relevantes, dos atuais processos de tratamento de aguas residuais, para melhorar a eficiéncia da
remocao dos MPs. Por exemplo, uma vez que a atual flotacdo de uma unidade de sedimentacéo
na ETAR provou a sua capacidade de remocgao de MPs, em certa medida, vale a pena investigar
o efeito das condic¢des operacionais, como o tempo de retenc¢do hidraulica, na remocao de MPs,
para melhorar a eficiéncia da remocédo. Esta etapa pode ser importante para a melhoria da
floculacdo/coagulacdo tambem pode desempenhar um papel importante na remocao dos MPs.
Além disso, os tamanhos dos poros, materiais e diferencas de fluxo dos sistemas de filtracdo e
membrana e a sua correlagdo com a remogédo de MPs sdo dignos de ser avaliados. (Sun et al.,
2019).

Lapointe et al., (2020) realizou um estudo onde foram observadas a coagulacgéo,
floculacéo e deposicao utilizando fibras danificadas e em bom estado de 3 polimeros diferentes:
polietileno (PE), poliestireno (PS) e poliéster (PET). As alteracfes que os MPs podem sofrer
podem alterar a quimica da superficie e a rugosidade das particulas afetando a afinidade dos
MPs com os coagulantes e floculantes. Foram utilizados coagulantes a base de aluminio e o
poliacrilamida catidnico. As taxas de deposi¢do medidas confirmaram a afinidade relativamente

baixa entre superficies & base de aluminio em comparagcdo com o poliacrilamida catiénico.
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Foram obtidas taxas de remocdo de 97 e 99% para PET e PE, respetivamente, quando nédo
danificados. Os maiores MPs do PE foram os mais resistentes a coagulacdo e floculagdo, com
82% de remocédo observada mesmo em condic¢des de coagulagdo otimizadas (Lapointe et al.,
2020).

2.4.1. Efluente téxtil

Na industria téxtil as fibras séo a fonte mais comum de MPs encontrados nos efluentes
de aguas residuais e normalmente consistem em poliéster, polimetilmetacrilato, nylon e
polipropileno, que sdo os plasticos mais utilizados na roupa. O principal foco esté na libertacdo
de microfibras através da lavagem de téxteis sintéticos, considerando-se as aguas residuais
como o caminho predominante para a deslocacdo dos MPs para 0 meio aquatico. Ainda podem
ocorrer algumas perdas de pellets das matérias-primas para a producéo de fibras sintéticas como
consequéncias de perdas acidentais durante o transporte e processamento (Manshoven et al.,
2022).

Na Figura 8 podemos observar o ciclo de vida dos MPs na industria téxtil até atingirem
0 meio ambiente. A libertacdo de microfibras durante o fabrico ocorre durante a fiacéo,
tecelagem e producdo, escovagem e corte de tecidos. Um estudo sobre a origem das fibras
microplasicas provenientes dos processos de producdo e fabrico de téxteis de poliéster
mostraram que o fio produzido no rotor apresentava uma maior contagem de fibras MPs
libertados do que outros tipos de fios, 0 que sugere que a rotacdo do rotor pode ser um ponto
critico de formacdo de MPs. Em média, cinco vezes mais microfibras eram contadas a partir de
téxteis com superficies processadas, como tecidos de |& escovados, do que com superficies ndo
processadas. A escovagem reduzida leva a um derrame reduzido de fibras. Isto indica que o
atrito abrasivo durante a producéo de tecidos pode ser um fator importante na formacéo de MPs
(Manshoven et al., 2022).
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Figura 8 - Ciclo de vida dos microplasticos provenientes de téxteis. Adaptado de (Manshoven et al.,
2022).

As microfibras libertadas para as ETARs apresentam uma elevada probabilidade de
acabar nas aguas residuais, uma vez que as estacdes de producdo industrial estdo geralmente
ligadas as ETARs, especialmente na Europa. Mesmo depois de um tratamento de dguas com
uma elevada remocdo de MPs que elimina mais de 95% das microfibras, 0os 5% restantes nos
efluentes sdo significativos devido aos grandes volumes de aguas residuais provenientes da

industria téxtil, e conduzem a perdas consideraveis para 0 ambiente (Manshoven et al., 2022).

Muitos estudos tém relatado estimativas das emissdes de microfibras de téxteis
sintéticos durante a lavagem automatica. O derrame de microfibras parece ser o maior durante
os ciclos de lavagem precoce, uma vez que as fibras soltas do fabrico sdo libertadas. Os
resultados variam consideravelmente entre estudos e tipos de tecidos, sendo as estimativas de
12 a 1 400 miligramas de MPs emitidos por quilograma de téxteis por ciclo de lavagem (De
Falco et al., 2019; Hann et al., 2018; Pirc et al., 2016). Na contagem absoluta de fibras, isto
pode representar 100 000 a 6 milhdes de microfibras por quilograma de téxteis. As fibras
adicionais sdo derramadas durante a secagem (Hann et al., 2018; Ké&rkkéinen and Sillanpa4,
2021). Ao longo do ciclo de vida de um produto téxtil, a libertacdo de MPs pode chegar de 1 a
5 por cento da massa original de um produto (Essel et al., 2015). Embora o derrame de
microfibras diminua ao longo de lavagens sucessivas, 0 desgaste dos tecidos a medida que a
idade das pecas de vestuario aumenta leva a um novo aumento do derrame de microfibras

(Manshoven et al., 2022).
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Em suma, a lavagem de téxteis sintéticos contribui significativamente para a libertacéo
de MPs para as aguas residuais, € no seguimento disso para as aguas superficiais e 0s oceanos.
As estimativas da quantidade de microfibras libertadas e da sua quota relativa variam muito
entre diferentes estudos. Estima-se que cerca de 8 a 35 por cento das libertagOes globais de
MPs para 0s oceanos tém origem na lavagem de téxteis sintéticos (Boucher & Friot, 2017). Para
a Europa, onde a maioria das familias esta ligada a um sistema de esgotos e ao tratamento de
aguas residuais, estima-se que 13 000 toneladas de microfibras téxteis, ou 25 gramas por pessoa,
sdo libertadas anualmente para aguas superficiais, representando 8% do total de MPs primarios
para a agua (Hann et al., 2018).

2.5. Floculagéo

A floculacdo € um processo amplamente utilizado em aplica¢fes industriais com o
objetivo primordial a remocéo de sélidos suspensos e a reducao da turbidez, através da adicao
de floculantes, que sdo polimeros e podem ter carater cationico ou anionico. Assim, a floculacéo
ird formar flocos mais densos e maiores, obtendo-se facilmente agua clarificada, através de um
processo fisico de separacao sélido-liquido como a sedimentacéo, a flotacdo ou a filtracdo. A
floculacdo é ainda dependente da afinidade do floculante em relacdo as particulas e das
condic¢des do meio. (Bridle et al., 2014)

Apdbs o primeiro contacto entre o polimero e a particula, o polimero vai-se agrupando
ao longo do tempo até atingir um equilibrio. Contudo, antes da conformacdo do polimero,
ocorre a adsorcdo do mesmo pelas particulas, sendo que poderd ser realizada por quatro
maneiras distintas: interacdo eletrostatica, ligacdes de hidrogénio, ligacdes por ides e interacéo
hidrofobica (Figura 9). A interacao eletrostatica envolve a introducdo de um floculante com
carga oposta a das particulas (um sal ou um polieletrdlito de baixo peso molecular). Deste modo,
a adsorcdo deste as particulas acontece pela atracdo entre as cargas dos grupos ionicos de cada
um, ocorrendo a neutralizacdo de cargas. A formacéo de flocos por ligagdes de hidrogénio
ocorre quando polimeros de alto peso molecular séo adsorvidos nas superficies das particulas,
formando longas estruturas, que interagem e formam pontes entre particulas suspensas em
concentragdes abaixo do ponto isoelétrico. A formacéo de pontes de ifes entre o polimero e as
particulas é outra forma de adsorcdo. Acontece quando temos ides divalentes metalicos e se
quer utilizar um polimero de carga igual a das particulas, por forma a ultrapassar a existéncia
da repulséo eletrostatica. Deste modo, 0 ido metélico sera a ponte entre o polimero e a particula
(Magalhées et al., 2020).
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Figura 9 - Diferentes tipos de floculagdo. Adaptado de Magalhdes et al., (2020).

Os floculantes neutralizam as cargas repulsivas entre particulas e coloides e permitem a
formacdo e sedimentacéo de agregados maiores. Os floculantes mais utilizados s&o os polimeros
sintéticos hidrossolUveis, a base de poliacrilamida e seus derivados. Os polieletrélitos com
grande numero de cargas ao longo da cadeia polimérica podem interagir com as particulas
carregadas de efluentes e desestabilizar a dispersdo aquosa por neutralizacdo de cargas ou
pontes, levando & sedimentacdo das particulas e, assim, purificando o sistema. No entanto, o
uso de floculantes sintéticos pode contribuir para a contamina¢do ambiental causada por

mondmeros residuais, que sao tipicamente toxicos e nao biodegradaveis (Heitner, 2004).
2.5.1. Floculantes poliméricos derivados da celulose

Os floculantes poliméricos naturais ganharam popularidade no tratamento de aguas e
aguas residuais nos ultimos anos devido a sua ndo toxicidade e biodegradabilidade. Devido a
sua ampla disponibilidade, sustentabilidade e potencial de modificacdo da superficie, celulose

e 0s seus derivados sao considerados boas solugdes para a floculantes (Fauzani et al., 2021).

A celulose € um homopolimero biodegradavel composto por cadeias lineares de
polissacarideos formadas por ligacOes repetidas de D-glucose. Esta pode ser derivada de
madeira, plantas, bem como fibras (algoddo) e fibras de madeira. Devido a sua baixa
solubilidade em &gua e a sua reatividade quimica, a celulose tem tradicionalmente tido um uso
limitado como floculante. A modificagdo da celulose tem permitido resolver este a sua fraca
solubilidade em &gua e baixa reatividade quimica. (Fauzani et al., 2021).
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Sirvio et al., (2011) publicou um estudo sobre a sintese de derivados de celulose
altamente cationicos solUveis em agua e seu potencial como novo agente de floculagdo bio
polimérica. Os derivados do dialdeido celulose altamente cationicos sollveis em &gua foram
produzidos e a sua solubilidade demonstrou ser altamente afetada pelo grau de oxidagdo do
dialdeido celulose e pela cationicidade. Encontradas as concentracfes necessarias para a
producdo de biopolimero soltvel foram realizados estudos preliminares como um agente de
floculagéo que indicaram que ter elevado potencial para serem utilizados em mecanismos de

floculagéo que n&o prejudicam o ambiente.

Em estudos mais recentes, como é o caso do estudo de Vuoti et al., (2018) os floculantes
poliméricos derivados da celulose mostraram ser eficientes no tratamento de efluentes. Algumas
floculantes derivados da celulose disponiveis comercialmente foram aplicadas como floculantes
para o tratamento de efluentes industriais. As suas experiéncias de floculagdo em amostras de
aguas residuais provaram que este material poderia efetivamente funcionar como floculante de

base bioldgica.

Num trabalho realizado por Grenda et al., (2017) foram modificadas fibras de celulose
de eucaliptos para aumentar a carga e a solubilidade da celulose. Os polieletr6litos com maior
grau de substituicdo dos grupos catidnicos foram avaliados pelo seu desempenho em processos
de descoloracéo. Verificou-se ser uma solucdo eficaz para a remocao de corantes anionicos. Os
polieletrolitos derivados de biopolimeros podem, portanto, ser considerados como agentes de
floculacéo ecoldgicos muito favorveis para a descoloracdo de efluentes muito heterogéneos de
varias industrias, considerando a sua natureza biodegradavel e, por conseguinte, a capacidade
de produzir menos lamas. Este sistema para a remoc¢do de cores das aguas residuais das

industrias produtoras de efluentes coloridos, como é o caso a industria téxtil.
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo apresentam-se 0s materiais utilizados na extragdo e caracterizagdo dos
MPs, como a matéria-prima, os reagentes e os efluentes utilizados. Referem-se ainda os
procedimentos usados na extracdo dos MPs dos efluentes estudados, as técnicas empregues na
caracterizacdo dos MPs, dos efluentes e o processo de floculacdo dos mesmo com um polimero
cationico de base celuldsica.

3.1. Reagentes e solventes

Para a extracdo dos MPs dos efluentes os reagentes utilizados foram o hidroxido de
potassio 85% (KOH) fornecido pela Labkem (Espanha), hipoclorito de sédio (NaClO) a 14%
proveniente da Fisher Chemical (Reino Unido), acido cloridrico 37% (HCI) fornecido pela
Honeywell, dodecil sulfato de sédio (SDS) proveniente do sigma com uma pureza de 99%,
alcool isopropilico (C3HgO) a 99% adquirido na José Manuel Gomes dos Santos, LDA em

(Portugal) e 4gua ultrapura.

No caso da caracterizacdo dos MPs, os reagentes utilizados foram pellets de polietileno
(PE) fornecido pela Lyondellbasell (Franca), polipropileno (PP) adquirido na Carmel Olefins
(Israel), polietileno tereftalato (PET) facultado atraves de uma cooperagdo com a Nanyang
Technological University de Singapura, poliuretano (PU) proveniente da Euroespuma
(Portugal) e policloreto de vinil (PVC) a 100% e a 98% enviado pela Cires (Portugal).

Um dos polimeros utilizados para a floculagdo dos MPs foram um polimero sintetizado
pelo grupo de investigacdo. O floculante 48B apresenta um grau de substituicdo (DS) de 1.02,
um indice de cationicidade de 3.26 mmol/g e um potencial zeta de +51 mV. O polimero SL-
100 € um polimero catiénico modificado hidrofobicamente fornecido pela Dow Chemical. O
SL-100 tem 20% de substituicdo cationica molar e onde todas as cadeias cationicas tem uma
cadeia hidrofobica, o potencial zeta do polimero pode variar dos +16-30 mV (Llamas et al.,
2015; Simdes et al., 2021).

3.2. Efluentes

No trabalho foram estudados dois efluentes diferentes, um proveniente de uma industria
téxtil que depois de fazerem uma neutralizacdo do efluente enviam o mesmo para a ETAR
municipal. Outro procedente de uma ETAR municipal que recebe também efluente das

industrias locais. Os testes foram realizados sempre para 0s mesmos efluentes, de modo que 0s
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resultados obtidos fossem coerentes. O efluente foi caracterizado obtendo o potencial zeta, o

pH, a densidade, a percentagem de solidos e o tamanho médio das particulas.

3.3. Procedimento experimental
3.3.1. Sélidos Totais

A percentagem de solidos totais é calculada através de uma massa conhecida de efluente
que passa por um processo de secagem na estufa. Quando toda a componente liquida é
evaporada € obtida a massa seca (no copo). A Equacao 1 ilustra o calculo efetuado.

%Solidos = —=2_ x 100 Eqg. 1

Mefluente

3.3.2. Medicéo de pH

A medicéo de pH foi realizada no equipamento PHS-3BW da Scansci (Portugal), sendo
a alteracdo de pH realizada com solugdes pré-preparadas de NaOH e HCI 0.1M.

3.3.3. Potencial zeta

O tamanho das particulas foi efetuado por espectro de difracdo a laser (LDS) num
Malvern Masterziser 2000 (Malvern Instruments, Malvern, Reino Unido). Para a realizacéo dos
ensaios foi utlizada &gua como solvente, com a qual é efetuado o background e as amostras sao

colocadas e analisadas quando atingem o nivel de obscuracdo necessario para iniciar a leitura.

3.3.4. Distribuicdo do tamanho de particulas

O tamanho das particulas foi efetuado por LDS num Malvern Masterziser 2000
(Malvern Instruments, Malvern, Reino Unido). Para a realizacdo dos ensaios € utlizada agua,
na qual é efetuada o background e as amostras sdo colocadas e analisadas quando atingem o

nivel de obscuragéo para iniciar a leitura.

3.3.5. Extracéo dos MPs dos efluentes

O protocolo (Figura 10) que se utilizou neste trabalho, para o efluente téxtil, envolveu
um primeiro tratamento alcalino com uma solugéo de 10% (m/v) de KOH por 12h a 50 °C sob
agitacdo (300 rpm), de modo a remover a matéria organica. Em seguida o efluente foi tratado
com 20 mL de hipoclorito (3% v/v) modo a remover 0s microrganismos e por fim com etanol

para garantirmos a superficie dos MPs limpa e estéril. Entre os diferentes passos descritos
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filtrou-se a solu¢do com um filtro de fibra de vidro de 1-2 mm, previamente queimada a

superficie numa mufla a 300 °C durante 3h (Magalhées et al., 2022).

No efluente proveniente da ETAR municipal o0 método teve de ser adaptado porque é
um efluente muito mais heterogéneo e com uma elevada carga organica, bioldgica e coloidal.
Assim, para o pré-tratamento, foi utilizada uma solugdo de 40ml de hipoclorito de sédio (14%
(v/v)) e uma solucéo de 10 mL de SDS 0.25% (m/v), sob agitacao (300 rpm) durante 12h a 80°C
(Wei et al., 2020).

Tratamento com agente Filtragdo através de
basico, agente acido, SDS e filtro de 1-2 pum.
hipOCIOritO (12h, 50/800C) Lavagem com etanol

Figura 10 - Procedimento para a extragdo dos MPs.

Foi estimada a percentagem de recuperacao (%) dos MPs através da pesagem do residuo
obtido. A percentagem de residuos MPs recuperada é expressa pela massa dos residuos (mmp)

divididos pelo peso total da amostra (Mamostra), EQuacédo 2.

%residuos MP = —22__ x 100 Eq. 2

Mamostra

3.3.7. Caracterizagdo dos MPs

Apos a extracdo dos MPs dos efluentes analisados, fez-se uma caracterizagdo dos
mesmos recorrendo a técnicas de microscopia 6tica, microscopia de fluorescéncia e FTIR-ATR.
A técnica de microscopia Otica permite avaliar a forma dos MPs, bem como estimar as suas
dimensdes. A microscopia de fluorescéncia, permite a identificagdo do tipo de plastico presente

nos MPs através da interacdo das particulas de MPs com um croméforo, como o pireno, e 0
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FTIR-ATR possibilita a confirmacdo do tipo de MP identificando as bandas caracteristicas

correspondentes aos grupos funcionais presentes.

De forma a realizar a caracterizacao dos plasticos, os pellets iniciais foram reduzidos de
tamanhos entre os 100-1000 um. Para realizar este processo os pellets foram prensados e
posteriormente finamente moidos num moinho de laboratorio (moinho de facas, Thomas
Scientific, EUA).

Apos obter os plasticos em dimensdes reduzidas, fez-se um estudo fisico-quimico a
diferentes pHs, recorrendo ao estudo do potencial zeta, dos FTIR-ATRs, do RMN e TGA. O
potencial zeta foi estudado numa gama alargada de pHs (1, 2, 4, 6, 8, 10 e 12) de modo a
construir o perfil da carga em funcdo do pH. Com o RMN foi identificado a nivel molecular
que degradacdo pode estar a acontecer com a mudanca do pH do plastico e/ou o seu
processamento. Com o TGA foi possivel obter-se informag6es sobre a degradacdo da matriz

dos plésticos que € outro processo de degradac&o.
3.3.7.1. Microscopia Otica

O tamanho e a forma dos MPs foram analisados num microscépio 6tico Olympus BH-2
KPA (Olympus Optical Co., Ltd., Téquio, Japao) equipada com uma cdmara de cor CCD de alta
resolucdo (ColorView Il1, Olympus Optical Co., Ltd., Téquio, Japéo).

3.3.7.2. Microscopia de fluorescéncia

Na microscopia de fluorescéncia o pireno tem a funcdo de sonda fluorescente,
apresentando uma cor diferente em funcdo do plastico com o qual interage. Para analisar a
presenca de MPs por fluorescéncia, 200 puL de uma solugéo de pireno (Img/mL) foram diluidos
em 20mL de agua ultrapura mili-Q e os filtros contendo os MPs colocados a interagir com a
amostra durante 15 minutos. Apos esse periodo, a solucéo é filtrada a vacuo e o filtro € colocado
na estuda a 60°C durante uma noite. Posteriormente, as amostras foram analisadas num
microscopio de fluorescéncia (Olympus BX51M), equipado com uma lente objetiva de 100x e
um conjunto de filtros tipo U-MNU2 (360-370nm e um espelho dicromatico de 400nm) e uma
lampada de mercurio UV (100W Ushio Olympus, Olympus Optical Co., Ltd., Téquio, Japao).
As imagens foram obtidas através de uma camara de video (camara digital Olympus DP70,
Olympus Optical Co., Ltd., Téquio, Japdo) e analisado com um processador de imagem
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(Olympus DP Controller 2.1.1.176, Olympus DP Manager 2.1.1.158, Olympus Optical Co.,
Ltd., Toquio, Japdo).

3.3.7.3. FTIR-ATR

A andlise vibracional das amostras foi realizada por FTIR-ATR, 0s espectros de
infravermelho (4000-500 cm-1) das amostras solidas a temperatura ambiente, cerca de 20°C,
foram registados usando um espectrometro Jasco FTIR 4200, equipado com um detetor
DLaTGS (do inglés: Deuterated Lanthanum a-Alanine doped TriGlycine Sulphate) e um divisor
de feixe de Ge/KBr. O registo dos espectros foi efetuado com resolugdo 4.0 cm-1 com 128
acumulacdes. O acessdrio de amostragem utilizado foi o0 ATR da Specac, modulo MKII Golde
Gate, com o cristal de diamante 45° de 2mm x 2mm. Na utilizacdo do equipamento é
imprescindivel que a amostra ndo contenha agua, visto que as ligagdes da molécula da agua
absorvem muita energia, “escondendo” no espectro resultante os outros picos das outras

ligagOes. Assim, antes da anlise procedeu-se a secagem das amostras a 60°C durante uma noite.
3.3.7.4. Analise Termogravimetrica

A analise termogravimética (TGA) é uma tecnica destrutiva na qual se monitoriza a
variagdo de massa das amostras em funcdo da temperatura e tempo num ambiente de
temperatura e atmosfera controlada. Neste trabalho, as curvas termograviméticas foram obtidas
submetendo as amostras de cada plastico a um aquecimento de 10°C/min, numa atmosfera de
azoto. Foram também tracadas as curvas da primeira derivada, que permitem observar os pontos
de inflex&o da curva termogravimétrica, ou seja, a determinagéo das temperaturas dos maximos
da velocidade de degradacdo térmica. O equipamento utilizado para este processo foi numa

termo microbalanca TG 209 F3 Tarsus, Netzsch (Selb, Alemanha).
3.3.7.5. 13C Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de *C RMN envolve a investigagdo dos nicleos de carbono,
correspondente a base dos compostos organicos. Assim, *C RMN é uma ferramenta
extremamente Util no estudo da estrutura molecular de compostos (Yang, 2018). Os espectros
de BC RMN, em estado sélido, com polarizagdo cruzada e rotacio de angulo magico, foram
obtidos num espectrémetro Bruker Avance 111 400 (9,4 T) a operar a frequéncias de 400 MHz
e 101 MHz para *H e'3C, respetivamente, com 3,7 ps, pulsos de 90° *H, 3500 ms de tempo de

contacto, taxas de rotacdo de 12 kHz, e 5 s de atraso de reciclagem (Delgado-Pinar et al., 2021).
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3.4. Estudos de floculacéo

A floculacdo consiste em promover o aumento do tamanho dos flocos formados, ao
longo do tempo, apds a introducdo do floculante. Para a realizacdo destes ensaios foi utilizado
uma suspensdo de microparticulas de PE com agua destilada. Este fendmeno pode ser seguido
atraves da monitorizacdo do tamanho das particulas ao longo do tempo, apés adi¢do do agente
floculante. Os ensaios de floculacdo foram monitorizados através de um estudo de LDS no
equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical). O sistema modelo utilizado foi PE
produzido no nosso laboratério, com um tamanho médio de particula de 600 pm no ensaio com
floculante 48B e 400 um no ensaio com o floculante SL-100. A concentragdo de floculante
utlizada foi de 0.01% (m/v). O ensaio foi dado por terminado quando o tamanho de particulas
estabilizou. Para estes ensaios utilizou-se uma agitacdo de 2000 rpm inicialmente, antes de se
colocar os floculantes para dispersar os plasticos sobre 0 meio aquoso, e depois de 500 rpm de

modo a ndo quebrar os flocos formados.

Os floculantes estudados sdo designados por 48B e SL-100, sendo ambos polimeros
catiénicos, sendo que o SL-100 é também modificado hidrofobicamente. Para o ensaio, 50 mL
de efluente foram colocados em 500 mL de agua destilada e introduz-se o polimero numa dada

concentragdo ao fim de, aproximadamente, 5 minutos.
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4. Resultados e discussao

4.1. Analise dos efluentes

Os efluentes analisados provenientes da industria téxtil e da ETAR municipal com
tratamento de aguas residuais industriais, foram estudados e comparados de forma a perceber o
impacto ambiental que estes podem apresentar. Foi determinada a massa volimica dos efluentes
e determinado o seu pH. Foram ainda determinados os solidos totais e o valor de potencial zeta
de ambos os efluentes. No Anexo A, é demonstrado um exemplo do procedimento usado para

a obtencéo dos valores abaixo.

Tabela 2 - Propriedades dos efluentes da inddstria téxtil e ETAR municipal.

Téxtil ETAR
Entrada Saida Entrada Saida
Massa volimica (g cm™) 0.9935 0.9964 0.9916 0.9971
pH 13.20 12.89 8.00 8.28
Quantidade de sélidos 0.4595 0.3061 0.1986 0.1490
(m/m%o)
Potencial zeta (mV) -16.05 -25.02 -13.90 -12.57

Da andlise da tabela 2 pode-se verificar que as massas volumicas dos efluentes
apresentam valores dentro do espectdvel e proximos do valor da 4gua, ndo existindo alteracdes
significativas entre a entrada e a saida dos efluentes. A pequena diferenca entre as massas
volumicas deve-se aos efluentes de entrada apresentarem mais contaminantes de densidade
inferior a da agua que o efluente de saida, apresentando assim uma massa volimica ligeiramente
inferior. Quanto ao pH, o efluente da industria téxtil apresenta valores de pH mais elevados que
o0 efluente da ETAR municipal, o que se pode dever aos processos industriais da industria téxtil,
como a etapa de branqueamento. Nesta etapa sdo usualmente utilizados solventes, agentes
alcalino e agentes oxidantes, sendo importante o controlo do pH da solu¢do. Compostos como
0 hidréxido de sddio, ou outras bases fortes, sdo utilizadas para manter o pH elevado

(usualmente entre 12-12.5), valores semelhantes a amostra recolhida (Textiles, 2022), para
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manter a eficacia dos agentes oxidantes como o hipoclorito. A quantidade de solidos
encontrados no extrato seco dos efluentes é inferior a 0.5% em ambos os efluentes e é reduzido

apos o tratamento aplicado.

4.1.1. Caracterizacao dos efluentes

De forma a estimar o tamanho das particulas em suspensédo nos efluentes foi utilizada a
técnica de espetroscopia de difracdo laser (LDS). Pela andlise da Figura 11 conseguiu-se
verificar que o tamanho das particulas tem uma gama muito alargada, variando de 1 um até
2000 pum, no caso do efluente de entrada da industria téxtil. Destaca-se um pico entre os 800
pm aos 2000 um com uma abundancia de particulas elevado. Contudo, como se pode observar
pelo Anexo o valor do d(0.5) para o efluente de entrada varia consoante 0 modo de operagéo
do DLS. Quando ndo séo utilizados ultrassons, ou tém uma intensidade mais baixa, o valor de
d(0.5) é significativamente menor. O tratamento ultrassonico deve contribuir para uma melhoria
na dispersdo do particulas, fornecendo informagdes mais corretas sobre o sistema. As fibras
mostram ser reorganizadas para uma estrutura mais regular e menos flexivel, como resultado
do tratamento ultrassénico, levando ao aumento do numero de particulas de maior dimensao

observadas pelo sistema (Hackley et al., 2004; Li et al., 2012).

d{0.1): 5.190 um af0.5): B813.227 um di08): 1641509 wum
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Figura 11 - Andlise LDS do efluente de entrada téxtil com 2500 rpm e 2min de ultrassons com
poténcia de 7.5.

Para o caso do efluente de saida, Figura 12, verifica-se que o tamanho das fibras varia
de 0.03 um até 2000 pum. Existem dois picos com maior %volume concentracdo entre 0s 0.03
pum até aos 0.7 um e entre os 800 pum aos 2000 um como no efluente de entrada. O facto de
existir uma concentracédo elevada de fibras na ordem dos nanometros (30 nm aos 700 nm) pode
indicar que houve fragmentacéo das fibras ao longo do tratamento do efluente. Este facto pode
levar a nimeros de eficiéncia de tratamento ainda menores do que os calculados em cima, uma

vez que o filtro de fibras de vidro tem um poro entre 1-2 um. Para o efluente de saida obteve-
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se um valor de d(0.5) de 0.439 um, muito inferior ao registrado na entrada 813.227 um, uma
vez que os tratamentos alcalinos, podem fracionar ainda mais os MPs. Como se pode observar
pelo Anexo B o valor do d(0.5) varia pouco independentemente da operagdo do LDS. N&o
existindo uma variacdo significativa nos valores de d(0.1), d(0.5) e d(0.9) para as diferentes
medicbes do LDS é possivel concluir que o tamanho das particulas deste efluente sofreu uma

alteracdo durante o tratamento do mesmo.

di0.1):  0.096 um d(0.5): 0.439 um d{0.8): 1382965 um
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Figura 12 - Analise LDS do efluente de saida téxtil com 2500 rpm e 2min de ultrassons com poténcia
de 7.5.

Analisando o efluente téxtil no geral, verifica-se a grande gama de tamanhos de
particulas. Os processos utilizados, bem como os compostos quimicos utilizados na industria,
como a acdo do detergente e o processo de lavagem, sofrendo abraséo, e tratamentos quimicos
pelos quais os téxteis passam resultam na formacéo de particulas de dimensdes muito reduzidas,
havendo libertacdo de corantes. Os corantes sdo particulas que apresentam dimensdes entre 0s
0.5 e 0s 2 pm no seu estado inicial (Braun, 1983; Curlin et al., 2021), justificando a presenca
da gama de particulas desta dimensdo que se encontra no efluente de saida téxtil, apos
tratamento. Contudo, o facto de a gama de tamanhos de particulas ndo diminuir indica que o

tratamento aplicado ndo remove de forma eficiente as particulas de maiores dimensdes.

Da observacdo da Figura 13 verifica-se que o tamanho das particulas varia de 1 um até
2000 pm. Destaca-se um pico entre 0s 300 um aos 2000 um concentra¢do onde se verifica a
maior %volume de particulas. Pelo indicador d(0.5) é percebemos que a mediana das particulas
apresenta 696.305 um. Os parametros de operacdo do equipamento afetam a distribuicdo de
particulas obtida como podemos observar pelo Anexo B. A proximidade entre 0 d(0.5) e 0 d(0.9)

indica-nos que 40% das particulas do efluente se encontram entre os 700 a 1000 um revelando
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que as particulas que chegam as ETARs municipais sdo de grandes dimensdes, 0 que pode

facilitar a sua remocao.
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Figura 13 - Analise LDS do efluente de entrada da ETAR municipal com 2500 rpm e 2min de
ultrassons com poténcia de 7.5.

Na Figura 14 conseguiu-se verificar que o tamanho das fibras varia de 6 pum ate 120 pm.
Existem apenas dois picos, sendo estes entre 0s 6 um e 0s 13 pum e entre 0s 13 pum aos 120 pm.
Pode verificar-se que existe uma reducdo relevante do tamanho das particulas entre a entrada
do efluente na ETAR e a saida do mesmo. A diminui¢do notavel da dimensdo das particulas
confirma a facilidade de remocdo dos fragmentos com tamanhos elevados ao longo do

tratamento realizado pela ETAR municipal.
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Figura 14 - Analise LDS do efluente de saida da ETAR municipal com 2500 rpm e 2min de ultrassons
com poténcia de 7.5.

Observando as diferencas entre a entrada e saida dos efluentes da ETAR municipal é
verifica-se que a eficiéncia de remocdo das particulas de maior dimenséo é realizada com

sucesso. Os tratamentos aplicados como os processos de floculagdo/coagulacdo e a
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sedimentagdo sdo muito eficientes para a remogéo de particulas de maior dimenséo. De forma
a reduzir ainda mais a dimensao das particulas poderia ser realizada uma filtracdo, uma vez que
0 ultimo passo aplicado na ETAR municipal visitada era a passagem por reatores bioldgicos
onde é removida a matéria organica ainda presente no efluente.

A avaliacdo da quantidade de MPs removidos foi realizada através da analise dos filtros
usados na filtracdo do efluente ap6s o passo de lavagem. A percentagem de microplasticos
retido foi calculada (Figura 15) de forma a perceber a quantidade de MPs presentes antes do
tratamento e apds o tratamento efetuado nas ETARS.
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Figura 15 - Comparacdo das percentagens residuais de MP presentes em cada efluente.

Através da analise da Figura 15 verifica-se que o efluente proveniente da ETAR
municipal apresenta uma maior quantidade de MPs no efluente de entrada, sendo também retida
uma maior percentagem, embora ainda seja libertado para 0 ambiente uma percentagem
superior ao efluente da industria téxtil. O tratamento aplicado na industria téxtil remove cerca
de 54.1% dos MPs presentes no efluente de entrada e a ETAR municipal consegue remover
cerca de 70.7% dos MPs do efluente de entrada. Desta forma, conclui-se que o tratamento
aplicado na ETAR municipal é mais eficiente que o realizado na téxtil. Para além disso, conclui-
se atraves destes resultados que o tratamento de efluentes usado atualmente néo esta preparado

para a remocdo total destas particulas, proporcionado a sua libertacdo para 0 meio ambiente.

4.1.2. Andlise das particulas extraidas dos efluentes

O tamanho das particulas foi determinado atraves de LDS e ainda pela recolha manual

de tamanhos através do software de analise de imagem, utilizado para a analise microscopica.
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Nas Figuras 16 e 17 apresentam-se imagens dos MPs presentes no filtro apds a separacdo dos

mesmos do efluente da industria téxtil.

Téxtil entrada

a) b

Figura 16 — Filtro resultante da filtracdo do efluente téxtil de entrada.

Téxtil saida

a) b)

Figura 17 - Filtro resultante da filtracdo do efluente téxtil de saida.

Na Figura 16 a) foram marcados alguns dos MPs, de menor dimensdo, presentes no
filtro, enquanto na Figura 16 b) se observa um agregado polimérico. Na Figura 17 a) pode
observar-se MPs de tamanhos intermédios e na Figura 17 b) um MP de maior dimens&o. O
namero de particulas no filtro diminui entre a entrada e a saida, contudo a morfologia das
particulas é diferente. No filtro correspondente ao efluente de entrada, as particulas apresentam

tamanhos menores na sua globalidade como podemaos verificar pela comparagéo entre a entrada
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e saida. A morfologia das particulas é notavelmente diferente, pois estas sdo fragmentadas e
desgastadas ao longo do tratamento a que sdo sujeitas. Ainda é possivel observar que as fibras
ndo tém uma estrutura definida, sendo o desfazer e o desgaste sempre observado ao longo da
fibra.

Nas Figuras 18 e 19 apresentam-se as imagens de microscopia 6tica, obtidas a partir da

observacdo dos filtros apds filtracdo dos efluentes da ETAR municipal.

ETAR entrada

a) b)

Figura 18 - Filtro resultante da filtracdo do efluente de ETAR de entrada.
ETAR saida

a) b)

Figura 19 - Filtro resultante da filtragdo do efluente de ETAR de saida.

Da observacdo das Figuras 18 e 19 é possivel verificar que existe uma reducdo do

namero de MPs por unidade de area, presentes no filtro apds o tratamento do efluente. Ainda é
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possivel perceber que a estrutura das particulas é bastante heterogenia como seria de esperar,
visto que a sua origem é doméstica e industrial. E possivel observar MPs de diferentes tamanhos
e morfologias, sendo que os fragmentos apresentam desgaste, mas sdo estruturas estaveis. As
fibras demonstram ter tamanhos muito variaveis bem como formas irregulares pelo que

podemos observar na Figura 18 b).

Os tamanhos das particulas foram também estimados através da andlise de imagem
obtidas no microscdépio otico (Figura 20 e 21), onde foram efetuadas 20 medic¢des de tamanhos
por amostra, em ambas as amostras, e depois calculado o valor medio dos tamanhos obtidos. O
efluente de entrada da industria téxtil apresentou um tamanho médio de particula de 245.86 um
e o efluente de saida 377.61 um. Foi ainda possivel verificar que ambos os efluentes apresentam
a maior populacdo no intervalo de 0 a 50 pum. Estes resultados estdo de acordo com 0s
encontrados no LDS, sendo possivel verificar que as dimensdes das particulas se encontram nas

mesmas gamas que as apresentas pela técnica anterior.
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Figura 20 - Distribuigdo do tamanho de particulas no efluente de téxtil (microscopia).

O mesmo processo foi realizado para o efluente de ETAR municipal, tendo sido obtidos
tamanhos médios de particula a entrada 210.49 um e para a saida de 315.75 um. Da anélise da
Figura 21 verifica-se ainda que a maioria das particulas apresentam tamanhos entre 0 e 200 pum.
O efluente de saida da ETAR municipal apresentou particulas de dimensdes que nao foram
detetadas pelo LDS, verifica-se que existem MPs acima dos 200 um neste efluente, tamanho
méaximo detetado pela observacéo efetuada por LDS (Figura 14). O sistema LDS realiza uma
leitura diferente observando as particulas como esferas e retira o valor do diametro equivalente
para o volume de uma esfera. No caso das fibras, estas apresentam formas irregulares que séo
mais facilmente observadas por imagem ao microscépio ético.
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Figura 21 - Distribuigdo do tamanho de particulas no efluente de ETAR municipal (microscopia).

Apbs a analise de todos os efluentes conclui-se que existe uma pequena subida dos
tamanhos medios entre os efluentes de entrada e saida, uma vez que ao longo do processo de

tratamento de efluentes pode haver a formacdo de agregados poliméricos que levam a este

aumento.

4121 FTIR-ATR

De modo a ser possivel uma caracterizacgdo mais detalhada das particulas de
microplasticos presentes nos efluentes, foram caracterizados inicialmente padrdes
correspondendo a material virgem dos plasticos mais comumente encontrados, tais como

polietileno, polipropileno, polietileno tereftalato, policloreto de vinilo e poliuretano.

Através de uma andlise realizada por FTIR-ATR, foi entdo possivel identificar os
possiveis plasticos presentes nos filtros, por comparacdo dos grupos funcionais encontrados
com os presentes nos padrdes estudados. Na Figura 22 apresentam-se os espetros de FTIR-ATR

dos padrdes estudados.
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Figura 22 - Espetro FTIR-ATR dos plésticos puros.

Nas Figuras 23 e 24 sdo apresentados os resultados dos diferentes espetros, apenas a
zona de interesse onde se verificam diferencas entre os espetros, para as amostras dos efluentes
téxtil e ETAR municipal. Todos os espetros abaixo encontram-se enquadrados na regido dos

2000 cm™ a 650 cm™, pois o restante espetro ndo continha bandas relevantes para a identificagdo
de MPs.
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Figura 23 - Espetro FTIR-ATR das amostras da industria téxtil.
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Os espetros do efluente téxtil de entrada apresentam bandas nos 1565 cm™ e 1530 cm™
que representam que correspondem a vibragdo N-H stretching, a banda 1265 cm™ vibragio N-
H, a banda 1100 cm™ C-O stretching que correspondente. As bandas de N-H indicam a presenca

de poliamida e as bandas C-O que apontam existéncia de PET no filtro.

Os espetros do efluente téxtil de saida apresentam bandas nos 1560 cm™e 1530 cm™ que
representam que correspondem a vibracdo N-H stretching, podendo dever-se a também a

presenca de poliamida.
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Figura 24 - Espetro FTIR-ATR das amostras de entrada da ETAR municipal.

Analisando o espectro obtido para a ETAR municipal, é possivel notar a presenca de
bandas, 1200 cm™ e 1150 cm™ para o filtro de entrada e saida. Estas bandas correspondem a
vibragdo C-O stretching, sendo estas bandas sdo caracteristicas do PET, PU e PVC, a banda em
1391 cm* caracteristica do PET, indica que possivelmente é este o polimero presente no filtro
demonstrando mais uma vez que este € um polimero abundantemente utilizado. O filtro de
entrada apresenta bandas nas zona dos 613 cm™, 632 cm™ e 693 cm™, mostrando que existe

PVC no efluente de entrada da ETAR municipal.
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4.1.2.2. Microscopia de fluorescéncia

De forma a confirmar os possiveis plasticos presentes nos efluentes, os filtros foram
imersos numa solucdo com pireno de forma a ser possivel uma interacdo entre as particulas de
microplasticos e o cromoforo (pireno), que permite através na observacdo da cor obtida num
microscopio de fluorescéncia a identificacdo do tipo de plastico presente nas particulas, ja que
diferentes polimeros levam a emissdo de fluorescéncia em diferentes comprimentos de onda,

ou seja, com diferentes cores, Figura 25.

PET

Nylon

Figura 25 - Cores observadas (fluorescéncia) para diferentes tipos de plasticos ap6s interagdo com
croméforo. Adaptado de Sancataldo et al., (2020, 2021).

A seta na Figura 25 indica um aumento da polaridade dos microplasticos. Os plasticos
sdo ordenados de acordo com a constante dielétrica para o material correspondente: PP (2.2.-
2.5), HDPE (2.3-2-4), LDPE (2.2-2.35), PS (2.4-3.1) e PET (acima de 3) (Sancataldo et al.,
2021, 2020). A emissdo espectral do cromdforo muda para comprimentos de onda mais
elevados, abrangendo o desde o azul e verde para plasticos mais hidrofébicos como PP e PE,
para vermelho quando interagem com plasticos mais polares como nylon ou PET (Sancataldo
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etal., 2021, 2020). A informacéo retirada das Figuras 26 e 27, bem como a Figura 28 e 29 foram
comparadas com a literatura para determinar os MPs presentes nos filtros.

Téxtil entrada

a) b)

Figura 26 - Imagens de microscopia de fluorescéncia do efluente de téxtil de entrada.

Téxtil saida

a) b)

Figura 27 - Imagens de microscopia de fluorescéncia do efluente de téxtil de saida.

Através da analise da Figuras 26 e 27 e comparando as mesmas com 0s espetros dos

plasticos acima apresentados (Figura 25), é possivel identificar a presenca de polietileno
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tereftalato (PET), j& que sdo observadas diversas particulas de cor rosa e ainda poliamida como

podemos observar pela particula vermelha na Figura 27 b) (Sancataldo et al., 2021, 2020).

Pelas Figura 28 e Figura 29 é possivel verificar a interacdo do cromoforo com os MPs

extraidos no efluente de ETAR.

ETAR entrada

Figura 28 - Imagens de microscopia de fluorescéncia do efluente da ETAR de entrada.

ETAR saida

a) b)

Figura 29 - Imagens de microscopia de fluorescéncia do efluente da ETAR de saida.

46



Pelas imagens obtidas na microscopia de fluorescéncia do efluente da ETAR municipal,
observa-se no efluente de entrada a presenca de PET (Figura 28 e 29), dada a presenca de

particulas que apresentam fluorescéncia de cor rosa.

O facto de todos os filtros quer da inddstria téxtil como da ETAR municipal
apresentarem elevadas quantidades de PET, suporta a ideia que o mesmo é o polimero
termopléstico mais utilizado no mundo e é mais conhecido na industria téxtil pelo nome

comercial "poliéster”, sendo amplamente utilizado como fibra para a roupa (CEW, 2018).

4.2. Analise das microparticulas dos plasticos padréao
4.2.1. Potencial zeta

Foi estudada a influéncia do pH na carga de superficie das particulas dos diferentes
plasticos padrdo. A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para as analises de potencial zeta

para seis plasticos diferentes, bastante comuns na inddstria e no consumo humano.
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Figura 30 - Resultados do potencial zeta para particulas dos diferentes plasticos padréo (PE, PP, PU,
PET e PVC).

Da andlise dos resultados obtidos é possivel aferir que os plasticos apresentam carga

superficial, em valor absoluto, mais negativo para pHs mais alcalinos, e cargas proximas de
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neutras ou até positivas para pHs acidos, estando de acordo com outros estudos encontrados na

literatura (Bene and Paulenovd, 1973).

De acordo com os valores de pH obtidos para os efluentes acima estudados, verifica-se
que os MPs apresentam uma carga negativa nos efluentes, nas condi¢des de normais de
tratamento. Como referido anteriormente, o valor de pH do efluente da industria téxtil apresenta
um valor de pH superior ao valor do efluente da ETAR municipal, o que pode ajudar a justificar
0 maior valor de potencial zeta, em valor absoluto, obtido para este efluente. Outro fator que
tem elevado impacto no valor de potencial zeta dos efluentes serd a natureza dos MPs que
poderdo ser encontrados nesses efluentes; sera de esperar encontrar no efluente da industria
téxtil particulas de polimeros como nylon, poliésteres ou poliamidas, que dada a sua natureza
podem conter na sua constituicdo grupos carregados, ou devido & degradacdo de algumas
ligacGes quimicas produzir grupos carregados, que conferem maiores valores de potencial zeta

aos efluentes.

Em meios aquosos, o pH da amostra é um dos fatores que pode afetar o seu potencial
zeta, dependendo da natureza dos materiais/particulas contidas na amostra. Para alguns
materiais, se 0 valor de pH da suspensao for diminuido, é possivel atingir um ponto onde a carga
sera neutralizada, o ponto isoelétrico (“Malvern Panalytical | Analytical Instrumentation,”
2015). Esta tendéncia foi observada em todos as amostras analisadas, exceto para as amostras
de poliuretano e PVC 98. O facto de se verificar um comportamento diferente entre as amostras
de PVC, pode dever-se a adicdo de agentes emulsificantes (tensioativos) ao PVC 98, que dada
a sua natureza quimica ndo permitem que as particulas de PVC adquiram carga superficial
positiva ou neutra, contrariamente a amostra de PVVC 100.

No caso de polimeros como o PE ou o PP, ndo seria de esperar ver alteracdes
significativas na sua carga de superficie, uma vez que ndo possuem na sua constituicao grupos
carregados, nem grupos hidrolisaveis que possam levar ao aparecimento de cargas. Estes
polimeros tém natureza idéntica e sdo apenas constituidos por carbono e hidrogénio,
apresentando ligacdes simples C-C e ligagbes C-H. Desta forma, é possivel deduzir que os
polimeros que foram estudados ndo devem apresentar 100% pureza, contendo compostos,

aditivos, que possuem propriedades intrinsecas que variam com o pH.

Através da analise do potencial zeta, também se verifica que para o pH 12 superficial
valor de potencial zeta diminui ligeiramente, em todos as amostras a exce¢ao do PVC 100. Tal

facto é devido a presenca de sais, sédio maioritariamente, que que interagem com a camada
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difusa a superficie das particulas e leva a uma diminuic¢do, em valor absoluto, do valor de
potencial zeta. Em todos os plasticos o pH foi alterado gradualmente, com a excec¢do do PVC
100 (por haver em maior quantidade, sendo preparado cada pH individualmente), sendo
evidente a presenca de sais que provém do ajuste de pH feito as suspensdes, com recurso a HCI
e NaOH.

4.2.2. Andlise FTIR-ATR

De modo a tentar identificar quais os grupos funcionais que estdo na origem das
variacdes no potencial zeta do microplasticos, foram estudas amostras de microparticulas de
plasticos padrdo a diferentes valores de pH através da técnica de FTIR-ATR (Figura 31, 32, 33
,34 ,35 e 36). O Anexo C apresenta dos espetros utilizados da literatura para a identificagéo das
bandas de cada polimero.
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Figura 31 - Espectro FTIR-ATR do polietileno para diferentes valores de pH.
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Figura 32 - Espectro FTIR-ATR do polipropileno para diferentes valores de pH.
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Figura 34 - Espectro FTIR-ATR para diferentes pHs do policloreto de vinilo 98% puro.
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Figura 36 - Espectro FTIR-ATR e potencial zeta para diferentes pHs do polietileno tereftalato.
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A alteracédo de pH nas suspensdes das microparticulas de plasticos pode originar desvios
nas bandas dos grupos funcionais, bem como as altera¢des na intensidade das mesmas. Das seis
amostras estudadas observaram-se diferengas com a variacdo do valor de pH nas amostras de
PVC 98% (com 2% emulsificantes), PU e PET. Entre estes, apenas o PU e o PET mostraram
diferencas significativas em relacdo ao espectro sem alteracdo de pH. O que estes plasticos
apresentam em comum sdo o elevado namero de ligacbes C=0 e C-O, sendo, portanto,
expectavel ser mais sensivel as variagdes de pH, o que também justifica o facto de haver também

maiores variagOes de potencial zeta nestas amostras.

A ligacdo C=0 do PU apresentou desvios relevantes em relacdo ao espectro sem
alteracdo de pH, sendo atenuada a banda que aparece a 1702 cm™. A banda respeitante as
ligagOes C-N e N-H, a 1520 cm® sobressai em relacio ao espectro sem alteracio de pH e ainda
se pode verificar que existe atenuacdo desta mesma banda com o aumento do valor de pH, a

banda presente a 1240 cm™ da origem a duas bandas apés a alteracio de pH.

No PET também se verifica que existe uma atenuacao da banda respeitante a vibragao
C=0 com o aumento do valor de pH. A ligacdo C-O apresenta um desvio de 1168 cm™ para
1133 cm™. Estes desvios das bandas poderdo ser devidos a formagao de carboxilatos, que s&o o
produto da neutralizacdo de acidos carboxilicos, provenientes da hidrélise do PET em meio
alcalino (Quartinello et al., 2017). Ainda é possivel verificar o desvio da banda caracteristica

do anel aromético nos 1408 cm™ para 1372 cm™.

Para os polimeros PE, PP e PVC, o espectro FTIR-ATR, ndo existiram alteracdes
relevantes nos espectros, mesmo havendo diferencas de carga de superficie significativas para
os diferentes pHs. Este facto pode ser justificado com a elevada estabilidade das ligacGes
carbono-carbono e carbono-hidrogénio dos polimeros, sem qualquer interferéncia de outros
elementos quimicos na sua estrutura. Também deve ser tomada em consideracdo que a baixa
sensibilidade e elevado limite de detecdo da técnica FTIR-ATR, podera levar a ndo detecédo de
algumas impurezas/aditivos que poderdo estar presentes nestes polimeros que induzem carga
de superficie, mas ndo sdo detetados no FTIR-ATR. Outro fator que pode levar a ndo detecao
de aditivos/impurezas sera a natureza quimica desses compostos, que poderdo apresentar bandas
de absorcao que se sobreponham com as dos polimeros, ndo sendo possivel distinguir entre os

diferentes compostos.
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4.2.3. Analise de Termogravimetria

Foram realizadas analises TGA de modo a obter os pardmetros térmicos das amostras
dos diferentes plésticos padrdo, que permitem complementar a caracterizacdo dos espectros
ATR-FTIR. Permite ainda obter dados de perfis de degradacdo que posteriormente possam
servir para estimar quais 0s microplasticos presentes em diferentes efluentes, por comparacao
dos termogramas com os dados dos padrdes estudados. Neste trabalho ndo se chegou a fazer o
estudo de TGA dos efluentes, sendo, no entanto, um trabalho futuro de elevado interesse. As
Figura 37, Figura 38, Figura 39, Figura 40 e Figura 41 apresentam os resultados obtidos para cada
um dos plésticos padrao estudados.

As curvas termogravimétricas demonstram o mecanismo de decomposi¢do dos
polimeros. O aparecimento da perda de massa define frequentemente o limite superior da
estabilidade térmica para o material. Contudo, deve ser considerado que a degradacgéo extensiva
do polimero se inicia antes do ponto em que ocorrem alteracbes de massa detetaveis. A
degradacéo dos polimeros pode ser categorizada através dos seguintes mecanismos: cisdo do
grupo principal, cisdo do grupo lateral, eliminacéo, e despolimerizagdo (Ng et al., 2018).

Na Figura 37 observa-se a existéncia de apenas um ponto de degradacéo situado nos
483.64°C. Ao comparar os resultados obtidos na com a literatura apresentada no Anexo D,
podemos verificar que o material corresponde a LDPE. Outro dado que é possivel retirar pela
literatura é que 0 composto nao é 100% puro e que podem conter na sua composicdo um aditivo
que aumenta a resisténcia térmica (Yusof et al., 2018), ja que o pico para o LDPE puro é nos

459.5 °C, ou seja, existe um desvio no pico de degradagéo de cerca de 24 °C.
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Figura 37 - Anélise Termogravimétrica ao polietileno.

Da analise do termograma presente na Figura 38 € possivel verificar que o pico
maximo se encontra a 461.19°C, valor que estd em linha com o apresentado na literatura,
como podemos observar no Anexo D. Além disso, dado que o residuo obtido a 600 °C
é zero e 0 pico maximo se encontra a cerca de 460°C, pode deduzir-se que 0

polipropileno usado como padrao ndo aparenta ter aditivos na sua composicao.
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Figura 38 - Analise Termogravimétrica ao polipropileno.
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O perfil termogravimétrico do PET é apresentado na Figura 39, podendo ser observado
0 pico maximo de degradacdo a 438.11°C, estando este valor de acordo com o encontrado na
literatura (Anexo D). No entanto, o valor maximo do pico obtido para o padrdo ndo é
concordante com o obtido na literatura Han et al., (2018), embora a diferenca seja pequena,
sendo dificil perceber se a composicdo do PET é pura, pois € possivel introduzir pequenas

alteracdes no mesmo sem alterar significativamente as suas propriedades termogravimétricas.
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Figura 39 - Analise Termogravimétrica do polietileno tereftalato.

Atraves da observacdo da Figura 40 verifica-se que a decomposi¢do do PVC acontece
em 2 fases, e é obtido um residuo a 600°C de 10% de massa, estando o0s resultados obtido em

linha com os obtidos na literatura (Anexo D).

Na analise termogravimetria derivada apresentada na Figura 41 é possivel verificar a
existéncia de 3 picos de temperatura. Contudo, a degradacéo do polimero da-se em duas fases,
tal como verificado para a amostra de PVC anterior, sem diferencas relevantes em termos de
comportamento. Os picos de degradacgdo foram registados a 293.02 °C, 443.43 °C e 459.93 °C,
podendo o segundo pico estar associado a hidrocarbonetos provenientes dos emulsificantes
utilizados para a produgéo deste tipo de PVC.

A primeira fase ocorre aproximadamente entre 200 e 390°C, com uma perda de cerca de
60-70% da massa, e corresponde a fase de decomposi¢do do cloro, onde existe a eliminacdo de

praticamente todos os atomos de cloro presentes na cadeia, acompanhados pela geracdo de
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cadeias de polieno de estruturas cruzadas. Nesta fase, é formado acido cloridrico (HCI) e
substancias volateis, tais como benzeno e outros hidrocarbonetos. A segunda fase, que se
estende de cerca de 380 a 520°C, corresponde a cisdo molecular e decomposi¢édo das sequéncias
de polieno (Cruz et al., 2021).
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Figura 40 - Analise Termogravimétrica do policloreto de vinilo 100%.
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Figura 41 - Analise Termogravimétrica ao policloreto de vinilo 98%.
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4.2.4. Analise de Ressonancia Magnética Nuclear

Foram realizadas analises RMN ao PE, ao PET e a uma garrafa de PET, de forma a
perceber se existem diferencas entre o polimero PET antes e depois de ser tratado termicamente
durante a preparacéo da garrafa. As Figuras 42, 43 e 44 apresentam os resultados do *C RMN
para o PE, a garrafa de PET e o PET “puro”, respetivamente, obtidos de suspensdes aquosas a

diferentes valores de pH.
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Figura 42 - Espectro *C RMN do polietileno a diferentes pHs.
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Figura 43 - Espectro *C RMN de uma garrafa de polietileno tereftalato a diferentes pHs.
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Através da andlise da Figura 42 é possivel verificar que o PE ndo apresenta alteracdes
relevantes nos espectros para os diferentes pHs a que foi exposto, sendo os resultados
concordantes com os resultados do FTIR acima analisados. Os picos obtidos para estes
polimeros encontram-se a 32 ppm e 15 ppm, sendo observado um pico de baixa intensidade a
151 ppm. Os resultados obtidos estdo de acordo com os verificados na literatura para o PE. O
pico a 32 ppm é atribuido aos carbonos da cadeia linear do PE, sendo o espetro obtido
semelhante ao reportado para o LDPE comercial, podendo o pico de pequena intensidade
observado a 151 ppm estar relacionado com pequenas ramifica¢des na cadeia linear (Avolio et
al., 2019).

Por sua vez, o PET apresenta picos a 163 ppm, associado ao carbono da ligagcdo C=0, a
133 ppm, correspondente ao carbono adjacente ao anel aromatico, 130 ppm, caracteristicos dos
carbonos do anel aromatico, sendo o pico a 61 ppm correspondente aos carbonos do grupo
COOCH©:. (Noritake et al., 2008; Pétiaud et al., 1992). A garrafa de PET apresenta 0s mesmos
picos caracteristicos, sendo também observado o aparecimento de um pico alargado a 45 ppm.
Comparando o espetro do PET “puro” com o PET da garrafa, verifica-se a auséncia deste pico
nos espetros do PET “puro”, o que pode indicar a presenca de algum aditivo adicionado para
melhorar as propriedades do PET ou para facilitar a preparacdo das garrafas. Outro fenomeno
que poderia influenciar a estrutura quimica seria a uma possivel degradacdo dos polimeros
devido ao calor aplicado durante a injecdo/sopro na producdo das garrafas. A degradagdo do
PET deve-se a transicdo ciclica que produz um &cido e um éster de vinil (Noritake et al., 2008;

Suebsaeng et al., 1984). A reacdo que ocorre esta representada na Figura 45.
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Figura 45 - Reacdo de decomposi¢do do PET sofre efeito térmico.

O écido carboxilico formado, acido tereftalatico, apresenta o seu pico caracteristico
entre 0s 165-185 ppm (“13C NMR Chemical Shifts,” 2022). Contudo, a principal diferenca

entre 0 PET e a garrafa de PET encontra-se na intensidade do pico encontrada nesta regido. A
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garrafa de PET apresenta uma intensidade superior neste pico em todos os pHs, demonstrando
que 0s processos térmicos pelos quais a garrafa passa para ser moldada afetam as propriedades
do PET. As alteracbes que este processo causa leva a intensidade dos picos demonstrar
tendéncias opostas para 0 PET “puro” e a garrafa de PET, uma vez que a intensidade dos picos
aumenta com o aumentar de pH para o PET “puro” e diminui com o aumentar de pH para a
garrafa de PET.

4.3. Ensaios de floculagéo

Este estudo foi realizado utilizando biofloculantes cationicos derivados da celulose, com
e sem modificacdo hidrofobica, de forma a comprovar a viabilidade da utilizacdo dos
biopolimeros com agentes floculantes para a remocao de MPs. Os ensaios foram realizados com
particulas de PE, por este apresentar um potencial zeta de valor absoluto elevado, em meio
aquoso e a pH neutro ou ligeiramente alcalino, que pode facilitar a interagdo com os floculantes
e a formacédo de flocos. Nos ensaios realizados, iniciou-se com dois tamanhos de particulas
ligeiramente diferentes como podemos verificar pelas Figura 46 e Figura 47. O LDS foi
utilizado para monitorizar o processo de floculagéo usando uma agitacéo suave para ndo destruir
os flocos formados, sendo os ensaios feitos sem ajuste do valor de pH, ou seja, a um valor de

pH de cerca de 7.

No estudo realizado por Magalhdes et al., (2020) verificou-se que a velocidade de
agitacdo mais baixa permite que os flocos se formem de forma mais eficiente, formando
agregados maiores. Nesse trabalho foram também testadas diferentes velocidades de agitacéo,
sendo a velocidade de 500 rpm que obteve a melhor formacéo dos flocos, de maior tamanho,
garantindo ao mesmo tempo a sua circulagdo no sistema sem sedimentacdo (Magalhées et al.,
2020). No entanto, no presente trabalho, dada a baixa densidade das particulas de PE ocorre o
fendmeno flutuacdo das particulas a superficie do efluente.

Para o floculante 48B as medicdes da distribuicdo de tamanho iniciais foram efetuadas
a uma velocidade agitacdo de 1000 rpm e o floculante foi adicionado quando se verificou
estabilidade nas medices do tamanho das particulas, proximo dos 5 min. A solucéo de 0.1%
(m/v) pré-preparada de floculante foi adicionada de imediato e de uma vez sé a suspensdo com
MPs ja em agitacédo, de forma a obter-se uma concentracdo de floculante de 0.01% (m/v). Aos
10 min a velocidade do rotor foi diminuida para 500 rpm e devido a reducdo da velocidade de
agitacdo, verificou-se a formacéao de flocos e o consequente aumento consideravel do tamanho

de particula em suspensao.
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Na Figura 46 é possivel observar a evolu¢do com o tempo do tamanho das particulas no
sistema para o agente floculante 48B, onde se verifica que o valor onde se obteve um maior
aumento de dimensdo das particulas é o d(0.5). O tamanho das particulas neste parametro
aumentou de 600 um para cerca de 1100 pm com um pico maximo nos 1275 um, um aumento
na ordem dos 500 um. Para o parametro d(0.9), as particulas iniciais sdo da ordem dos 1350
um, existindo um aumento de 300 um para a valores estaveis na ordem dos 1650 um. No
pardmetro d(0.1), ndo se verificou alteracGes tdo significativas no tamanho das particulas ao
longo do tempo aumentando de 210 um para 250 um. Sendo evidente que o floculante usado
pode interagir eficientemente com microparticulas de PE e formar flocos maiores. Estes flocos
podem ser facilmente removidos utilizando um método de filtragdo padrédo ou flotacéo, no caso

de particulas pouco densas como é o caso do PE.
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Figura 46 - Ensaio de floculagdo com o agente floculante 48B.

Para o floculante SL-100 as medicOes da distribuicdo de tamanho iniciais foram
efetuadas para uma distribuicdo homogénea das particulas, e o floculante foi adicionado cerca
de 5 min apds o inico do ensaio. A solucdo de SL-100 foi preparada e adicionada nas mesmas
condicdes anteriormente descritas para o polimero 48B, sendo a velocidade do rotor diminuida
para 0s 500 rpm 11 min apds o inicio do ensaio. Tal como no ensaio anterior voltou a verificar-
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se que o tamanho medio de particula aumentou com a adi¢do do floculante. Aos 15 min
comecou a verificar-se instabilidade no sistema, com a dimensdo dos flocos a tornar-se
inconstante, com aumentos e diminuic¢Ges sucessivas ao longo do tempo. Para tentar contrariar
este fator a velocidade do rotor foi reduzida, causando uma descida elevada do tamanho das
particulas, uma vez que estas comecaram a acumular-se e a flutuar no topo no efluente. Com
novo aumento da velocidade para os valores ideais, a dimensdo das particulas aumentou
novamente. Por fim, testou-se se um aumento da concentracgao de floculante no sistema poderia
aumentar o tamanho dos flocos, sendo esta aumentada para 0.1% (m/v); no entanto nao se

verificou qualquer alteracdo relevante no tamanho das particulas no sistema.

A Figura 47 apresenta a evolucdo com o tempo do tamanho das particulas no sistema
para o agente floculante SL-100. Para este ensaio o tamanho inicial das particulas no seu geral
era menor, e é possivel verificar que o valor onde se obteve um maior aumento de dimenséao
das particulas é 0 d(0.9). O valor de d(0.9) para as particulas iniciais € da ordem dos 800 um,
existindo um aumento de 200 um Para o parametro d(0.5), houve apenas um ligeiro aumento
dos 400 pum para 0s 480 um. No parametro d(0.1), houve um aumento semelhante ao verificado
no d(0.5) no tamanho das particulas ao longo do tempo, aumentando de 150 pm para 210 um.
Assim, verifica-se que o floculante SL-100 tem também capacidade para interagir
eficientemente com microparticulas de PE e formar flocos maiores. Estes flocos podem ser

facilmente removidos utilizando os métodos descritos anteriormente.
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Figura 47 - Ensaio de floculagdo com o agente floculante SL-160.

Destes resultados, é possivel aferir que os biopolimeros podem ser uma solucao
sustentavel e eficaz para a remocdo de MPs dos efluentes. A velocidade de rotagdo mais
adequada para a agregacao das particulas que demonstrou ser mais eficaz foi 500 rpm e que o
aumento da concentracao do floculante em nada ajuda ao processo de floculacdo. Resultados

semelhantes tinham sido reportados na literatura (Magalhées et al., 2020).

Podem ser esperados efeitos diferentes dependendo da composicdo das particulas em
suspensdo. No caso do PE este apresenta uma carga superficial altamente negativa, em meio

aquoso e a um valor de pH neutro ou ligeiramente alcalino. (Simdes et al., 2021).

Inicialmente seria de esperar que o floculante SL-100 fosse mais eficaz relativamente
ao 48B, uma vez que este polimero é hidrofobicamente modificado, além de possuir carga
positiva. Esta modificacdo proporciona que o polimero apenas interaja com o PE, pois este
também ¢ hidrofobico. Pelo que podemos observar, 0 mesmo nao se verificou, sendo o polimero
48B se revelou com maior potencial para incrementar o tamanho dos flocos, o que pode ser

devido possivelmente a uma carga superficial superior, ndo tendo sido, no entanto, medido o
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valor de potencial zeta para os floculantes. Contudo, estes resultados ndo podem ser totalmente

conclusivos, ja que so foi testada uma condicao de operacao.

Os ensaios acima demonstram o potencial de biopolimeros derivados de celulose como
agentes floculantes para remocdo de MPs de meios aquosos. E evidente que os floculantes
utilizados podem interagir eficientemente com microparticulas PE e formar flocos de maiores
dimensbes, que podem ser facilmente removidos. Além disso, demonstrou-se que a
concentracdo de floculantes é crucial para obter uma boa floculagéo. O excesso de floculante
pode ndo apresentar alteragcdes ou inclusivamente ser prejudicial para o processo de floculagéo,
tornando a adsorcéo floculante nas particulas mais dificil (Magalh&es et al., 2020). Outro fator
que provou ser uma dificuldade para a formagéo de flocos foi a baixa densidade do PE, mas

pode eventualmente ser um fator favoravel para a remocéo dos MPs por flotacéo.

De acordo com os estudos acima descritos, 0 mecanismo de floculagdo/coagulagdo
envolve interagdes eletrostaticas entre espécies com carga oposta. Para além das interacdes
eletrostaticas, espera-se também que os efeitos hidrofobicos contribuam para o fenomeno da
agregacao nos meios aquosos, podendo estes dois fendmenos ser tidos em conta no design de

novos biofloculantes para remogéo de MPs.
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5. Conclusao

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo teve como objetivo principal a avaliagcdo da
existéncia de MPs em efluentes da industria téxtil e de uma ETAR municipal, e sua
caracterizacdo, a caracterizacdo de plasticos modelo, e por fim testar o potencial do uso de

biofloculantes para remocdo de MPs dos efluentes.

As analises de LDS efetuadas aos efluentes demonstraram que existe uma grande
variedade de dimensdes de particulas nos mesmos. No efluente téxtil verifica-se uma descida
acentuada da mediana do tamanho das particulas, mostrando que o tratamento dos efluentes esta
a gerar particulas de dimensdes mais pequenas que as iniciais. Do mesmo modo, o efluente da
ETAR municipal mostrou uma reducéo de dimensdo das particulas entre a entrada e a saida. No
entanto, a observacao dos MPs extraidos revelou a presenca de algumas particulas de dimensées
elevadas, por uma possivel formacdo de agregados polimericos ao longo do tratamento. O
tratamento aplicado pela ETAR municipal provou ser mais eficiente que o tratamento da
industria téxtil, removendo uma maior quantidade de MPs entre a entrada e saida do efluente.
Através da analise de microscopia de fluorescéncia, assim como a anélise FTIR-ATR foi
possivel determinar a presenca de particulas de PET em ambos os efluentes, e ainda poliamida
no efluente da industria téxtil. O facto do PET ser encontrado em ambos os efluentes tera que
ver com o facto de o PET ser um dos plasticos mais utilizados a nivel mundial para producao

de embalagens e roupas.

Da analise efetuada aos plasticos padrao, pode verificar-se que o seu potencial zeta varia
com a variacdo do pH das suspensdes, tornando-se mais negativo com o aumento do valor de
pH. Foi ainda verificada uma ligeira diminui¢do dos valores de potencial zeta para pHs mais
elevados devido a presenca de sais no sistema, provenientes dos reagentes usados para acerto
dos valores de pH. Através da analise termogravimétrica foi possivel perceber que os plasticos
padrdo usados neste trabalho ndo séo totalmente puros, podendo conter alguns aditivos e/ou
produtos de degradacéo que justificam as variacGes de potencial zeta, que ndo seriam esperadas
em alguns dos polimeros estudados, como é o caso do PE, ja que apenas apresenta ligac6es
simples C-C e ligacdes C-H, ndo apresentando na sua estrutura grupos que sejam passiveis de
sofrer hidrolises e/ou formar grupos carregados. Uma possivel explicacdo para a formagéo de
grupos que conferem carga as particulas de MPs de PE poderd ser alguma oxidacdo induzida
por temperatura, na presenca de oxigénio, durante o processo de sintese ou durante o seu

processamento. Esta parte do estudo ndo foi totalmente finalizada, sendo uma sugestdo de
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trabalho futuro importante. A ressonancia magnética nuclear realizada ao PET e a garrafa de
PET demonstraram que existe uma degradacao térmica no processo de injecdo a sopro para a
producdo de garrafas. Ainda foi possivel concluir que a pH elevados existe a formagdo de um
acido carboxilico, proveniente da hidrolise do PET leva ao aparecimento de um novo pico nos

espectros de **C RMN a elevado desvio quimico.

Finalmente, os testes de floculacdo indicam que os biopolimeros derivados da celulose
representam uma alternativa com elevado potencial como agentes floculantes para a remogéo
de MPs. A interacdo entre as particulas de PE e os floculantes utilizados formaram flocos de
dimensdes consideraveis, que podem posteriormente ser facilmente removidos por sistemas de
filtracdo e/ou flotacdo, dependendo da densidade dos flocos formados. Para além disso, foi
demonstrado que a concentracdo de floculantes é crucial para obter uma boa floculagéo, tal

como a velocidade de agitacéo do sistema.

Sugestoes para trabalhos futuros

e Realizar analises TGA aos MPs retidos dos efluentes de forma a ter uma perspetiva
global dos MPs presentes ap0s extragéo;

e Realizar FTIR-ATR para todos os valores de pH analisados no estudo de potencial zeta,
de forma a verificar se existe alguma a evolugao nos espetros;

e Estudar mais em detalhe quais os possiveis aditivos que provocam as diferencas
significativas na carga superficial dos plasticos com a variacdo de pH;

e Utilizar outos plasticos para além do PE para os ensaios de floculagéo, bem como outros
floculantes derivados da celulose para verificar que propriedades destes floculantes séo
as mais adequadas para a remocao de MPs;

e Testar as formas de remocdo dos MPs apo6s floculagdo e a sua eficacia, tal como a
viabilidade de scale-up para uma estacéo de tratamento de efluentes.

e Estudo do mecanismo e dos grupos funcionais que conferem carga aos microplasticos
de PE.
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AnNexos

Anexo A

Exemplo de calculo dos valores da massa volumica e % solidos para os efluentes téxtil

e de ETAR municipal.

Para o céalculo da massa volumica do efluente foi utilizado um volume de 25mL de

efluente.

Mefiuente no copo — Mceopo o p= 48.9418 — 24.1046
% p 25

©p=0.99359cm™3

p:

O extrato seco foi utilizado para calcular a percentagem de solidos na amostra através

da seguinte férmula:

Mseca — Meopo

% solidos = X 100 &

mefluente no copo mcopo

% solid 225298 — 22.5103 % solid 0.4595
= [—1 = U.
0 SONA0S = 754 — 22.5103 0 50La0s
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Anexo B

Neste anexo é possivel verificar os ensaios LDS realizados aos efluentes téxtil e ETAR
municipal com diferentes parametros. As Figuras 48 e 49 apresentam os resultados obtidos para
a anélise de dimenséo de particulas para o efluente téxtil.
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Figura 48 - Analise LDS do efluente de entrada téxtil com 2500 rpm.
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Figura 49 - Andlise LDS do efluente de saida téxtil com 2500 rpm.

As Figuras 50 e 51 apresentam os resultados obtidos para a analise de dimensdo de

particulas para o efluente da ETAR municipal.
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Figura 50 - Analise LDS do efluente de entrada da ETAR municipal com 2500 rpm.
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Figura 51 - Analise LDS do efluente de saida da ETAR municipal com 2500 rpm.
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Anexo C

Os espetros da literatura para FTIR-ATR dos polimeros analisados sdo apresentados
pelas Figuras 52, 53, 54, 55 e 56 para o PE, PP, PVC, PET e PU respetivamente.
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Figura 52 - Espetro da literatura para o PE. Adaptado de X. Sun et al., (2022)
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Figura 53 - Espetro da literatura para o PP. Adaptado de Smith, (2022)
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PVC
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Figura 54 - Espetro da literatura para o PVC. Adaptado de Park et al., (2018)
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Figura 55 - Espetro da literatura para o PET. Adaptado de El-Saftawy et al., (2014).
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Anexo D

Pelas Figuras 57, 58, 59 e 60 é possivel observar a literatura para as analises TGA para

o0s polimeros analisados sdo apresentados para o PE, PP, PET e PVC respetivamente.
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Figura 57 - Analise da literatura TGA para o PE. Adaptado de Yusof et al., (2018).
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Figura 58 - Anélise da literatura TGA para o PE. Adaptado de W. Tang et al., (2017).
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Figura 59 - Anélise da literatura TGA para o PE. Adaptado de Han et al., (2018).
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Figura 60 - Andlise da literatura TGA para o PE. Adaptado de Polymer Recycling Compendium, (2014).
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