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“A natureza tem resistido a catastrofes
muito piores do que as que produzimos.
Nada do que fazemos destruira a
natureza, mas podemos facilmente nos
destruir.”

James Lovelock



RESUMO

Este trabalho de graduacéo abordou a poluicdo por microplasticos no Rio Paraiba
do Sul, com foco no trecho localizado no municipio de Guaratingueta/SP. O estudo
teve como base uma reviséo sistematica da literatura técnica e cientifica disponivel,
abrangendo as caracteristicas dos microplasticos, as fontes de contaminacao e as
metodologias de deteccédo e quantificacdo disponiveis. A partir desta revisao, foram
identificadas as principais fontes de poluicdo por microplasticos no Rio Paraiba do
Sul e analisadas as técnicas de deteccao mais eficazes. As metodologias avaliadas
foram: 1) observacdo microscopica; 2) espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR); 3) espectroscopia Raman; e 4) técnicas termo
analiticas. A comparacdo dessas técnicas levou a selecdo da metodologia mais
adequada a situacao do rio Paraiba do Sul, com base em precisdo, sensibilidade,
custos e facilidade de uso. Além da analise das técnicas de deteccao, o trabalho
revisou estudos de caso sobre os impactos ambientais e de salude publica da
poluicdo por microplasticos e levantou dados sobre os impactos econdmicos para a
comunidade local, especialmente em termos de qualidade da &gua e potencial
turistico. Com base nesses impactos, foram propostas medidas de mitigacdo e
controle. Os resultados deste estudo geraram uma base sélida para futuras
pesquisas e monitoramento dos recursos hidricos no Rio Paraiba do Sul,
oferecendo recomendac¢des para a implementacdo de metodologias de deteccao
mais eficazes. A andlise dos impactos econdmicos e de salde publica também

contribuirdo para a formulagéo de politicas e estratégias de controle mais eficientes.

PALAVRAS-CHAVE: Poluicdo hidrica; Poluentes emergentes; Impactos

socioambientais; Metodologias analiticas; Despolui¢ao de rios.



ABSTRACT

This graduation work addresses the pollution by microplastics in the River Paraiba
do Sul, focusing on the section located on the city of Guaratinguetd/SP. This study
was based on the systematic review of available technical and scientific literature,
addressing microplastics’ characteristics, sources of contamination and detection
and quantification methodologies. From this review, the main sources of microplastic
pollution in the River Paraiba do Sul were identified, and the most efficient technics
were analyzed. The methodologies evaluated were 1) microscopic observation; 2)
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR); 3) Raman spectroscopy; e 4)
thermoanalytics technics. The comparison of those technics led to the selection of
the best methodology, based on precision, sensibility, price and ease of use. Other
than the analyzing the identification technics, this study reviewed study cases of the
environmental and public health impacts of the microplastic polution, and the raised
data about the economic impacts for the local community, especially in terms of
water quality and turism potential. Based on those impacts, it was proposed
mitigation and control measures. The results of this study created a solid base for
future research and monitoring of the hydric resources of the River Paraiba do Sul,
offering recommendations for the implementation of the most efficient technics of
detection. The analysis of the economic and public health impacts can also

contribute to the formation of politics and strategies of control more efficient.

KEYWORDS: Hydric Pollution; Emergent Pollutants; Socioenvironmental impacts;

Analytic methodologies; Rivers depollution.
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1. INTRODUCAO

A producao de plasticos tem aumentado em resposta ao crescimento continuo
da populacdo mundial. Estima-se que mais de 320 milhées de toneladas de plastico
sejam produzidas anualmente, o que é preocupante, considerando que 94% desses
plasticos sdo descartados em aterros sanitarios ou lancados no meio ambiente
(Pompéo; Rani-Borges; Paiva, 2022).

Aproximadamente oito milhdes de toneladas de plasticos sdo despejadas
anualmente em aguas oceanicas, sendo estimado que até 2050 havera mais plastico
do que peixes no oceano. Além disso, cerca de 90% das aves marinhas séo
encontradas com plastico em seus estbmagos (Aguiar; Asencios, 2021).

Microplasticos sdo definidos como particulas de plastico com tamanho entre
0,1 e 5 mm e estdo presentes em todos os continentes, afetando ecossistemas
terrestres e aquaticos, alimentos e bebidas. Como ndo sdo degradados no meio
ambiente, os microplasticos se tornam um problema ambiental gravissimo, podendo
residir na natureza por longos periodos e causar danos aos ecossistemas (Duffles;
Freitas; Almeida, 2019; Poli, 2023).

Dentre os possiveis danos que 0s microplasticos podem causar ao meio
ambiente e a saude publica, destacam-se a morte da fauna, o transporte de outros
agentes poluentes e patdégenos, o elevado potencial cancerigeno, o estresse fisico e
oxidativo e respostas imunes no organismo (Bugatti; Almeida; Guimaraes; Amancio,
2023).

De acordo com Horton et al. (2017), entre 70% e 80% dos plasticos presentes
em ambientes marinhos séo transportados para o mar através dos rios. Com base
nesta constatacdo, Queiroz (2021) ressaltou a necessidade de ampliar a pesquisa
sobre microplasticos em ambientes de aguas continentais.

O Rio Paraiba do Sul é um dos principais recursos hidricos do Brasil, com uma area
total de, aproximadamente, 55.500 km2, abrangendo 180 municipios (Goncgalves;
Oliveira, 2023). Esse rio é extremamente importante tanto para o desenvolvimento
econdmico quanto para o abastecimento hidrico de milhares de pessoas (Cintra et al.,
2020). No entanto, recebe diariamente cerca de 1 bilh&o de litros de esgoto doméstico
sem tratamento, 0 que é preocupante, pois os efluentes sanitarios podem conter

microplasticos em quantidades significativas, mesmo ap0s o0s tratamentos
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convencionais. A alta carga de esgoto doméstico e industrial langada no Rio Paraiba
do Sul sem tratamento adequado tem resultado em seérios impactos sobre a
biodiversidade, sendo responsavel até mesmo pela extingdo de algumas espécies
nativas do rio (Silva, 2023; Horton et al., 2017).

Atualmente, ndo ha uma regulamentacéo estabelecida para as metodologias
de deteccao e quantificacdo de microplasticos no ambiente, dificultando a anélise de
dados obtidos e pesquisas, bem como o avanco de novas pesquisas (Carvalho;
Widmer; Lira, 2021).

Considerando a relevancia dos temas abordados, este trabalho teve como
objetivo analisar as diferentes metodologias de deteccdo e quantificacdo de
microplasticos em aguas de rios, buscando identificar as mais eficazes para a analise
das aguas do Rio Paraiba do Sul, no trecho de Guaratingueta/SP, considerando suas
vantagens, limitaces e custos. Também serdo discutidos os principais impactos
ambientais, socioeconémicos e de saude publica da poluicdo por microplasticos no
Rio Paraiba do Sul, com o intuito de propor medidas de mitigacdo, remediacdo e

controle.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar comparativamente diferentes metodologias de deteccéao e quantificacao
de microplasticos para identificar a(s) mais eficaz(es) e apropriada(s) para analise das

aguas do Rio Paraiba do Sul no trecho do municipio de Guaratingueta/SP.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Revisar a literatura cientifica relacionada a poluicdo de corpos d’agua por
microplasticos, com énfase nas caracteristicas e nas fontes de contaminagéo do Rio
Paraiba do Sul;

¢ Identificar as metodologias disponiveis para a deteccdo e quantificacdo de
microplasticos em amostras de agua, considerando suas vantagens, limitacdes e
custos, para identificar as mais eficazes e apropriadas para analise das aguas do Rio
Paraiba do Sul no trecho do municipio de Guaratingueta/SP.

¢ ldentificar e discutir os principais impactos ambientais, socioecondmicos e de saude
publica da poluicdo do Rio Paraiba do Sul por microplasticos, para propor medidas de

mitigacdo e controle.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os microplasticos estdo entre os poluentes emergentes presentes em aguas
residuais tratadas por processos convencionais. Devido as interagfes no ciclo da
agua, esses contaminantes tém sido reportados em aguas subterraneas e superficiais,
inclusive em aguas potaveis. Como 0s processos convencionais ndo podem garantir
a remocédo ou biotransformacgédo completa desses poluentes, é necessario estudar
processos que assegurem sua eliminagéo completa.

Esta revisdo da literatura foi conduzida para descrever e fornecer uma visédo
geral das informacdes disponiveis sobre os microplasticos, que estdo entre 0s grupos
mais significativos de poluentes emergentes que podem ser encontrados nas aguas
residuais e no meio ambiente. Além disso, descreve 0s principais caminhos de entrada
e distribuicdo dos microplasticos no meio ambiente através do ciclo da agua e das
aguas residuais, bem como alguns dos possiveis efeitos que podem causar a flora,
fauna e seres humanos.

Também séo descritas as diferentes metodologias disponiveis para a deteccéo
e gquantificacdo de microplasticos em amostras de agua e 0s principais impactos
ambientais, econdmicos e de saude publica causados pela poluicdo de rios por

microplasticos e as respectivas medidas de mitigacéo e controle.

3.1 POLUENTES EMERGENTES EM AGUAS SUPERFICIAIS

Os poluentes emergentes constituem um grupo especifico de substancias
naturais ou sintéticas, que apresentam elevado potencial de contaminacdo de seres
humanos, flora e fauna e que sao originadas por materiais de uso crescente pela
sociedade moderna. Essas substancias podem ser originadas de diferentes fontes,
como medicamentos, produtos de cuidado pessoal, embalagens em geral, agrotéxicos,
horménios, entre outras (Adamson et al., 2017; Adeel et al., 2017).

Eles representam um grande perigo ndo sé ao meio ambiente, mas também a
sociedade, visto que, geralmente, ndo sao degradados por métodos convencionais de
tratamento, podendo seguir na agua até mesmo apds passar por estacdes de
tratamento, podendo alcancar fontes de abastecimento humano e contamina-las
(Souza; Souza, 2017).
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3.1.1 Poluentes emergentes e suas relacdes com o ciclo da dgua

Os poluentes emergentes podem estar presentes em todo o ciclo da agua,
como pode ser observado na Figura 1. De acordo com Bracamontes-Ruelas et al.
(2022) é preciso considerar que as principais formas de entrada de poluentes
emergentes em aguas superficiais, aguas subterraneas e agua potavel sdo os
efluentes provenientes de esgotos residenciais, seguidos pelos efluentes industriais,
hospitalares e agropecuarios. As aguas residuarias ou efluentes, provenientes de
diferentes atividades antropicas, convergem em um determinado ponto do ciclo da
agua e distribuem os poluentes emergentes nos reservatorios naturais até que a dgua

seja captada e tratada para ser distribuida como agua potéavel.

Figura 1 - Distribuicdo dos poluentes emergentes ao longo do ciclo da agua

Indlstrias e Hospitais
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o ..-."'\.\ |

Aguas o —_—
Subterraneas

Agricultura |4

I' ‘\._. h |
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Fonte: Adaptada de Bracamontes-Ruelas et al. (2022) e Barcelo; Alda (2021).

Os poluentes emergentes podem causar problemas para a flora e a para a
fauna mesmo em baixas concentragdes (Saidulu et al., 2021). Neste aspecto, Lee et
al. (2020) verificaram o acumulo de alguns contaminantes emergentes em espécies
de peixes do rio Tamsui, em Taiwan. De acordo com 0s autores, esses peixes
acumularam os poluentes emergentes que foram, subsequentemente, consumidos
por humanos, causando problemas a saude. Com base nesta constatagao, verificou-
se que os poluentes emergentes também podem atingir os humanos através da cadeia

trofica, por meio de espécies animais e vegetais utilizadas como alimentos. Estes
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autores também verificaram que a principal fonte de descarga dos poluentes
emergentes analisados provinha de produtos utilizados em residéncias e efluentes de
estacdes de tratamento de esgoto.

Uma das principais fontes de entrada de poluentes emergentes nos efluentes
e no ambiente aquatico € o descarte direto de substancias utilizadas em residéncias,
industrias, hospitais, pecuaria e agricultura nos esgotos (Figura 2). Outra rota € a
excrecdo humana, tendo em vista que 0s poluentes emergentes sdo consumidos
pelos humanos e depois excretados na forma de composto original ou como
metabdlitos, que as vezes ndo sdo degradados ou alterados nas estacdes de
tratamento de esgoto (ETEs) (Malmborg; Magnér, 2015).

A contaminacdo da agua por poluentes emergentes pode gerar efeitos em todo
0 ecossistema das aguas atingidas, e ja foi provado que pode gerar efeitos no sistema
enddcrino, tanto das espécies atingidas quanto da populacdo humana que tiver uma
fonte de abastecimento de agua contaminada (Reis Filho; Luvizotto-Santos; Vieira,
2007).

O problema dos poluentes emergentes se agrava ainda mais quando se leva
em consideracdo seus altos custos de monitoramento, criando limites no niumero de
substancias a serem monitoradas. A criagdo de um banco de dados extensivo de
poluentes emergentes permitiria a descoberta das propriedades de diversos poluentes
desse tipo, o que é necessario para o desenvolvimento de métodos adequados de
tratamento de agua que possam remover esse tipo de emergente da natureza
(Vasilachi et al., 2021).

3.1.2 Principais grupos de poluentes emergentes

Farmacos

Tejada; Quifionez; Pefia (2014) estudaram o0 comportamento de 212
medicamentos de consumo humano e verificaram que 35% sédo excretados nas fezes
e 64% sao excretados na urina, no entanto, cerca de 42% dos medicamentos
excretados na urina sdo metabalitos.

Os farmacos humanos estéo incluidos na lista oficial de poluentes emergentes

relatada pela Organizacéo das Nac¢des Unidas para a Educacéo, a Ciéncia e a Cultura
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(Castillo-Zacarias et al., 2021). Os medicamentos encontrados em sistemas aquéticos
pertencem aos seguintes grupos de classificacdo: analgésicos e anti-inflamatérios,
antibidticos, antidepressivos, antiepilépticos, medicamentos cardiovasculares e
citostaticos, entre outros (Heberer, 2002; Jones, Voulvoulis, Lester, 2002).

O Quadro 1 apresenta o nivel de toxicidade dos medicamentos mais
prejudiciais ao ambiente aquatico, com base na concentragéo efetiva média maxima
(EC50). Também foram incluidos os grupos taxondmicos mais sensiveis para cada

grupo de medicamentos (Jones, Voulvoulis, Lester, 2002).

Quadro 1 - Toxicidade aquatica dos principais grupos de medicamentos

Grupos de Extremamente Altamente téxico Toéxico Prejudicial Na&o toxico
Medicamentos téxico ECs 0,1-1 mgL? | ECs 1-10 mg L™ | ECsp 10-100 mg L™ | ECso >100 mg L™
ECs,<0,1 mg L=
Analgésicos D D, E
Antibiéticos A B
Antidepressivos D
Antiepiléticos C D, E
Cardiovasculares D
Cistotasticos A D, E

*Grupos taxondmicos sensiveis: A = Microrganismos; B = Algas; C = Cnidarios; D = Crustaceos; E = Peixes.

Fonte: Adaptado de Bracamontes-Ruelas et al. (2022).

Como pode ser observado, o grupo de antibiéticos apresenta a maior toxicidade
em ambientes aquéticos, seguido pelos antidepressivos e 0s microrganismos s&o o
grupo taxonémico mais afetado pelos antibiéticos. No entanto, os microrganismos
podem ser afetados de duas formas. Na primeira, quando os antibi6ticos atingem os
corpos d’agua em concentracdes elevadas, as populacbes de microrganismos
patogénicos e ndo patogénicos podem ser reduzidas. Por outro lado, em baixas
concentracdes, os antibidticos podem promover o desenvolvimento de resisténcia em
alguns microrganismos patogénicos. Esse efeito pode resultar em problemas graves
para a saude humana (Scott et al., 2021; Stuart et al., 2012), o que torna os antibioticos
uma prioridade especial entre os outros grupos de medicamentos a serem tratados.

Zaied et al. (2020) destacaram que a industria farmacéutica e os hospitais sédo
os principais geradores de efluentes contaminados por farmacos.

Na industria farmacéutica a agua é utilizada em diferentes etapas do processo
produtivo, desde a lavagem de equipamentos até a extracdo do medicamento de
interesse. Vale ressaltar que os efluentes gerados nos processos de fabricacdo

farmacéutica contém tanto o medicamento em sua forma original quanto uma ampla
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variedade de compostos toxicos que sdo prejudiciais aos seres humanos, flora e fauna
em geral (Zaied et al., 2020).

Com base nestas informacdes, verifica-se que 0s medicamentos mais
comumente usados e consumidos podem variar de um pais para outro, assim como o
nivel de contaminacéo causado pela sua incidéncia na agua potavel e o perigo que
representam para as pessoas. Portanto, é urgente tratar ou remover os medicamentos

gue estdo presentes nos sistemas aquaticos.

Produtos de Cuidados Pessoais (PCPs)

O grupo de poluentes emergentes identificados como produtos de cuidados
pessoais, também abreviado como PCPs, pode ser adquirido sem receita e esta
comumente disponivel em lojas de departamentos e farmacias nas sec¢des de saude
e beleza (Figueiredo et al., 2016).

Os PCPs, assim como qualquer outro poluente emergente, chegam ao
ambiente aquatico através das estacfes de tratamento de esgotos e podem incluir
repelentes de mosquitos, surfactantes, agentes antifungicos, agentes antimicrobianos,
fragrancias e protetores solares, que sdo amplamente utilizados em areas urbanas
(Pal et al., 2014).

De acordo com Delgado et al. (2020), a concentragao de PCPs e medicamentos
varia de acordo com a regido e a esta¢ado do ano, mas ao contrario dos medicamentos,
nao sofrem uma mudanca significativa em sua estrutura molecular, tendo em vista que
a maioria € projetada para uso externo, como perfumes e protetores solares, néo
sendo metabolizada pelo consumo humano.

Segundo Pemberthy et al. (2020), a toxicidade dos PCPs dependera
diretamente da concentracdo do poluente emergente e do tempo de exposicao do
organismo. Bartrons e Pefiuelas (2017) destacam que as plantas podem acumular e
metabolizar PCPs, afetando-as e prejudicando 0s organismos que as consomem,

como os seres humanos (Figura 2).
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Figura 2 - Distribuicdo de produtos de cuidados pessoais (PCPs) via aguas residuais

no ambiente e na cadeia alimentar
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Fonte: Adaptada de Bartrons e Pefiuelas (2017).

A Figura 2 apresenta a interrelacdo entre os esgotos poluidos por PCPs e a
cadeia alimentar. Deve-se observar que os PCPs também foram encontrados em lodo
de esgoto gerado nas estacfes de tratamento de esgoto (Pérez-Lemus et al., 2019).
Embora as pesquisas tenham avancado nos dultimos anos, aumentando o
conhecimento sobre PCPs comumente encontrados em sedimentos, agua e biota,
ainda sdo necesséarios estudos que gerem informacdes sobre esses poluentes

emergentes e 0s possiveis tratamentos para sua remocao dos efluentes.

Pesticidas

Os pesticidas constituem um grupo de compostos quimicos usados na
agricultura, com o objetivo de promover o crescimento das culturas e eliminar insetos,
doencas e plantas daninhas, que podem afetar o desenvolvimento das plantas e que
podem ser compostos naturais ou sintéticos (He et al., 2020).

Os pesticidas presentes nas aguas podem resultar em problemas significativos

porque afetam os ecossistemas e 0s seres humanos, sendo necesséria uma avaliacao
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da exposicdo aos pesticidas para proteger os ecossistemas aquaticos (Chow et al.,
2020).

Os pesticidas mais comercializados sao os organofosforados, carbamatos,
organoclorados, neonicotinoides, triazdis e amidas (Zhou et al., 2020).

Os pesticidas também sdo usados em areas residenciais, especificamente em
gramados e jardins, o que pode fazer com que essas substancias cheguem ao sistema
de esgoto e as 4guas subterrdneas por meio do escoamento causado pelas chuvas.
Além disso, os pesticidas podem entrar no corpo humano por contato com a pele,
inalacéo, pelos olhos ou ingestao (Meftaul et al., 2020).

Por outro lado, Kalantary et al. (2022) relataram a presenca de 16 pesticidas
em agua de rios e agua potavel, estabelecendo que a concentracdo de alguns
pesticidas era muito alta e, portanto, inaceitavel, pois poderia causar danos as
pessoas que utilizam a agua do rio. Deve-se enfatizar que a pesquisa destacou o
pesticida aldrin, que pode ser perigoso devido ao risco carcinogénico que representa
para criangas e adolescentes, fator que promove seu consumo a longo prazo quando
encontrado na agua potavel.

Além disso, Mojiri et al. (2020) mostraram que as concentracdes maximas de
pesticidas em corpos d'dgua chegaram a 1,21.10° ng L no rio Karun no Ird, com
bioacumulacéo respectiva de pesticidas em peixes de até 26,1.10° g Kg!, afetando os
peixes e a cadeia alimentar.

Segundo Saleh et al. (2020), os desafios na remocédo de pesticidas dos
efluentes incluem a estrutura molecular e o pH dos pesticidas, que pode variar de 0,5
a 14. Portanto, € necessario investigar métodos de tratamento eficazes para a
degradacéo e remocao de pesticidas das aguas residuais para mitigar os problemas

ambientais e de saude associados a sua presenca.

Hormonios

Hormobnios sdo substancias bioquimicas provenientes das glandulas
enddcrinas de humanos e animais (Sacdal; Madriaga; Espino, 2020).

Nos seres humanos, os hormonios sao produzidos nas células individuais dos
testiculos, cortex adrenal, ovarios e placenta. Os testiculos geram testosterona (um

androgeno), e o cortex adrenal produz aldosterona, cortisol e deidroepiandrosterona.



21

Os ovarios geram estrogenos, geralmente divididos em estradiol, 4-androstene-3, 17-
diona e progesterona, e, finalmente, a placenta também gera estradiol, progesterona
e uma substancia chamada estriol (Bracamontes-Ruelas et al., 2022). Os hormdnios
sdo transportados através da corrente sanguinea e causam a ativacdo de fungoes,
incluindo crescimento, reproducéo e funcfes metabdlicas gerais (Sacdal; Madriaga;
Espino, 2020).

Atualmente, a presenca de horménios sintéticos e naturais em aguas tém
atraido grande atencao devido aos efeitos que podem causar nos organismos, mesmo
qguando estdo em baixas concentracdes (ug L ou ng L1). Além disso, sabe-se que os
hormonios sdo disruptores enddécrinos (Sta Ana; Espino, 2020) e sua presenca nas
aguas superficiais depende principalmente da eficiéncia, capacidade e tecnologia
aplicada pelas estacdes de tratamento de esgotos (Jalova et al., 2013).

Como resultado, horménios naturais e sintéticos chegam aos sistemas
aquaticos através do lancamento de esgotos domésticos, hospitalares, agricolas,
agropecuarios e industriais (Sta Ana, Espino, 2020; Aris et al., 2014) concluiram que
a presenca de compostos estrogénicos sintéticos, detectados em varios ambientes
aquaticos, tem recebido muita atencdo devido a sua alta bioatividade, toxicidade e
persisténcia. Esses compostos podem causar problemas de saude, como reducao da
fertiidade e problemas carcinogénicos, ao serem ingeridos por meio de agua e
alimentos contaminados (JaroSova et al., 2014).

Além disso, também indicaram que a poluicdo ambiental causada por
compostos estrogénicos leva a um desequilibrio no ambiente aquatico, onde os peixes
sdo os principais afetados, uma vez que as alteracfes nas caracteristicas dos peixes
machos provocam a diminuicdo da populacdo de peixes. Da mesma forma, foi
identificado que o desenvolvimento pré-natal e pos-natal em mulheres e homens deve
manter uma relacdo adequada entre estrogénios e andrégenos, caso contrario, hdo
se alcancara uma formacao completa dos 6rgéos reprodutivos (Ramirez-Sanchez et
al., 2015).

Além disso, JaroSova et al. (2014) definiram, com base em 15 testes in vitro, a
concentracao estrogénica que pode ser considerada segura em efluentes municipais.
Eles indicaram que, para tempos de exposi¢cao prolongados de mais de 60 dias, uma
concentracdo de 0,4 ng L' foi considerada segura. Para tempos de exposicdo

menores que 60 dias, uma concentracdo de 0,5-2 ng L™ foi considerada segura em
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termos de niveis seguros de equivalentes estrogénicos (SEQ-SSEs) dos efluentes a
serem lancados nos corpos receptores. Vale mencionar que hormdnios sintéticos
presentes em pilulas anticoncepcionais sdo eliminados na urina, sendo altamente
relevante quantificar, tratar e remover urgentemente estes hormonios dos esgotos

domésticos.

SARS-CoV-2: Um Fator Importante nas Aguas Residuais

O SARS-CoV-2, virus da Covid-19, também foi encontrado em estacdes de
tratamento de esgotos domésticos em alguns paises, como EUA, Australia, Espanha,
Japéo, Franca, india e Paises Baixos (Bracamontes-Ruelas et al., 2022). No entanto,
embora ndo haja evidéncias de que a presenca de SARS-CoV-2 em efluentes esteja
diretamente relacionada a transmisséao do virus, a sua deteccéo pode servir como um
indicador para acompanhar casos de COVID-19 (Hu et al., 2021). Além disso,
pesquisadores como Cao e Francis (2021) concluiram uma forte correlacdo entre a
concentracdo de SARS-CoV-2 em aguas residuais e 0s casos existentes em uma
determinada comunidade.

No entanto, é imperativo afirmar que o virus SARS-CoV-2 esta presente em
efluentes provenientes de individuos assintomaticos, pré-sintoméaticos e sintomaticos.
Ahmad et al. (2021) esclarece que o SARS-CoV-2 pode sobreviver de horas até sete
dias, dependendo do tipo de matriz em que se encontra.

Portanto, com base nestas informacfes, é essencial observar que o SARS-
CoV-2 pode se tornar um parametro de qualidade medido nos efluentes. Isso pode
levar a adogéo de novos métodos de tratamento de 4guas residuais ou modificacdes
nos métodos convencionais existentes para eliminar o SARS-CoV-2 (Bracamontes-
Ruelas et al., 2022).

Além disso, o virus SARS-CoV-2 ndo prospera em niveis de pH extremos, entre
2-3 e 12-13, ao longo de um dia (Chan et al., 2020). Consequentemente, métodos de
tratamento que operam em pH extremos podem ser utilizados para a remoc¢ao do virus
SARS-CoV-2, como os Processos de Oxidacdo Avangada (POAs) que funcionam em

faixas acidas.
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Plasticos e Microplasticos

Entre os poluentes emergentes, neste trabalho de graduacdo serda dado
enfoque aos microplasticos, considerando que nas Ultimas décadas, o uso de
materiais plasticos tornou-se cada vez mais comum na inddstria, agricultura, medicina
e em produtos de uso diario (Geyer et al., 2017), devido a sua praticidade, durabilidade,
baixo custo e elevada resisténcia (Xia et al., 2020), cujo descarte inadequado no
ambiente tem resultado em impactos ambientais, socioecondmicos e a saude publica.

O termo “plastico” se refere a “um material sintético obtido por meio de
fendmenos de polimerizagdo ou multiplicacéo artificial dos a&tomos de carbono nas
correntes moleculares dos compostos organicos, derivados do petréleo ou de outras
substancias naturais” (Carneiro; Silva; Guenther, 2021).

De acordo com Pompéo; Rani-borges; Paiva (2022), a poluicdo por plasticos
constitui hoje um dos principais problemas ambientais associados aos ambientes
aquaticos de agua doce. Essa problematica, reforcada pela producdo de materiais
plasticos, aumenta a cada ano e pelo fato de que grande parte do que é produzido é
disposto inadequadamente no ambiente. Além disso, este autor ressalta que 0s
plasticos possuem caracteristicas que os tornam altamente resistentes no ambiente,
resultando em impactos negativos sobre a biota aquatica.

Estima-se que 94% do plastico produzido mundialmente é destinado a aterros
sanitarios ou liberados no meio ambiente, o que se torna alarmante quando se leva
em conta a alta producgdo desse material no mundo. No meio ambiente, a durabilidade
do plastico, que normalmente seria tomada como uma grande vantagem industrial e
comercial, se torna um problema grave, visto que ela faz com que o plastico possa
levar entre centenas e milhares de ano para se degradar, impactando o ambiente de
diversas formas nesse periodo (Pompéo; Rani-Borges; Paiva, 2022).

Nas ultimas décadas, a presenca de particulas plasticas diminutas nos
ecossistemas constitui uma nova face dessa problematica ambiental. Os
microplasticos, como sdo chamadas estas particulas, possuem diametro entre 0,1 e 5
mm e podem ser gerados a partir de processos industriais ou ainda por agentes
ambientais (Pompéo; Rani-Borges; Paiva, 2022). Outras terminologias podem ser
utilizadas para classificar particulas com tamanhos menores ou maiores aos dos

microplasticos. O termo nanoplasticos, por exemplo, tem sido utilizado para definir
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particulas ainda menores, com didmetro inferior a 0,001 mm, ou 1000 nm (Sobhani et
al., 2020). Particulas com tamanho superior ao dos microplasticos podem ser
classificadas como mesoplasticos ou macroplasticos. Os mesoplasticos sdo aquelas
particulas com diametro entre 5 e 25 mm. As particulas com didmetro maior que 25
mm s&o chamadas de macroplasticos (Weber; Opp, 2020).

Os microplasticos podem ser divididos em primarios e secundérios. Os
microplasticos primarios sdo os que sdo produzidos propositalmente, como por
exemplo os presentes em cosméticos, em produtos de higiene pessoal e na industria
téxtil, sendo relevante comentar que este Ultimo utiliza microplasticos na producédo de
tecidos sintéticos, e que esses microplasticos podem ser liberados durante a lavagem
das roupas que possuem esses tecidos. Ja 0os microplasticos secundarios sdo os que
surgem através da degradacdo de macroplasticos, quando eles sdo expostos a
intempéries, sejam elas biol6gicas, mecanicas, foto-oxidativas, térmicas ou induzidas
por 0z6nio e hidrdlise (Olivatto; Carreira; Tornisielo; Montagner, 2018).

Os polimeros mais comuns que compdem o0s microplasticos séo o polietileno
(PE), o polietileno tereftalato (PET), o policloreto de vinila (PVC), o polipropileno (PP),
0 poliestireno (PS) e o poliuretano (PU). Cada um desses polimeros possui suas
préprias caracteristicas e € usado em diversos produtos mundialmente (Aguiar;
Asencios, 2021).

Os microplasticos estdo presentes no ar, em ecossistemas terrestres, aquaticos,
em alimentos e bebidas, oceanos, rios, lagos, reservatérios, estudrios, regioes polares
e estacdes de tratamento de esgoto e agua potavel (Poli, 2023; Pompéo; Rani-Borges;
Paiva, 2022). Existem registros de microplasticos presentes em organismos da Fossa
das Marianas, o local mais profundo do oceano, e de outras cinco fossas profundas
no oceano (Montagner; Dias; Paiva; Vidal, 2021). Estudos ja chegaram a detectar a
presenca de microplasticos em placentas humanas, podendo alterar, entre outras
coisas, a regulacao das células presentes na placenta (Ragusa, 2021).

Estima-se que, por ano, um cidaddo médio dos Estados Unidos consuma entre
39,000 e 52,000 microplasticos, com base no estilo de alimentagdo do pais e a
inalacdo de microplasticos presentes no ar. Alguns dos principais alimentos com
guantidades significativas de microplasticos sdo o acgucar, sal, frutos do mar, mel,
alcool, bebidas engarrafadas e a 4gua de torneira (Cverenkéarova et al., 2021). A figura

3 mostra algumas das principais fontes de plasticos e microplasticos no meio ambiente,
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podendo ser destacados o descarte inadequado de residuos sélidos e de esgoto, a
utilizacdo de filmes plasticos na agricultura, o desgaste de pneus e da pintura de
embarcacdes, a lavagem de roupas sintéticas, a utilizacdo de produtos de higiene
pessoal e cosméticos compostos por microesferas poliméricas e a deposicado

atmosférica seca e umida (Montagner; Dias; Paiva; Vidal, 2021).

Figura 3 - Principais praticas e atividades com potencial de emissdo de plasticos e

microplasticos no ambiente
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Fonte: Montagner; Dias; Paiva; Vidal (2021).

A distribuicdo e abundancia de microplasticos nos corpos hidricos de agua doce
sdo altamente afetadas pelas atividades humanas. A proximidade do corpo hidrico
com areas urbanizadas, tamanho da populacdo destas areas e condi¢des hidroldgicas
contribuem significativamente para o aumento nas concentra¢cdes de microplasticos
(Xu et al., 2020).

A chuva e as alterac¢es climaticas também tém demonstrado a capacidade de
influenciar significativamente a concentragcdo de microplasticos em corpos hidricos
(Xia et al., 2020; Zhang et al., 2020), tornando a avaliacédo desta poluicdo ainda mais
complexa e especifica para cada corpo hidrico. Os microplasticos podem ocorrer tanto
na coluna d’agua como no sedimento de ambientes de agua doce, como rios, lagos e
reservatorios. Uma vez nestes compartimentos ambientais, a biota aquatica pode ser
exposta a estes contaminantes o que resultaria em efeitos toxicos (Ma et al., 2020).
Devido ao seu tamanho diminuto e grande area superficial, os microplasticos séo

biodisponiveis para uma grande quantidade de organismos aquaticos. Por este motivo,
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podem induzir respostas toxicas cujos impactos podem se espalhar pela cadeia trofica.
Sabe-se que o0s microplasticos podem entrar na cadeia trofica através de
consumidores mais basais, como o zooplancton, e atingir organismos de niveis
troficos mais elevados, como peixes de grande porte (Zhang et al., 2020).

Os rios sdo considerados uma das principais fontes de poluicdo por
microplasticos, uma vez que transportam grande parcela dos microplasticos advindos
do ambiente terrestre até o ambiente marinho. Entretanto, deve ser considerado que
parte destes poluentes podem adentrar na cadeia tréfica ou ainda ser alocados no
sedimento destes ambientes, especialmente em pontos com menor turbuléncia das
aguas, como reservatorios. Assim, os ecossistemas de agua doce desempenham
fundamental papel ha compreenséo deste tipo de poluicdo (Winton et al., 2020). Além
dos efeitos toxicos causados pelos microplasticos sobre diversos grupos de
organismos, estes fragmentos podem ainda influenciar a distribuicdo de outros
poluentes. Bakir; Rowland; Thompson (2014) demonstraram que a superficie de
fragmentos de plasticos permite a adsor¢cdo de poluentes organicos persistentes,
como hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (PAHS) e bifenilpoliclorados (PCBS).
Estes poluentes organicos podem causar diversos efeitos sobre humanos. A
capacidade de adsorver poluentes faz com que estes fragmentos promovam a
disperséo de outros poluentes contribuindo para a distribuicdo global de poluentes, o
gue amplia a probleméatica ambiental dos microplasticos sobre ecossistemas
aguaticos. Existem diversas estratégias para reducdo de microplasticos no ambiente.
Em 2015, o governo dos Estados Unidos proibiu a venda de produtos de cuidado
pessoal que contivessem microesferas de plastico, eliminando uma das maiores
fontes de microplastico do pais. A substituicdo de plasticos convencionais por
plasticos biodegradaveis, em conjunto de um aumento na reciclagem e reutilizacao de
plasticos também podem ajudar muito a reduzir a quantidade de plastico presente no
ambiente, consequentemente reduzindo a quantidade de microplasticos (Wu; Yang;
Criddle, 2017).

Nos topicos seguintes deste trabalho serdo abordadas as caracteristicas dos
microplasticos, as fontes de poluicdo e as metodologias de deteccéo e quantificacao,
bem como os principais impactos ambientais, socioeconémicos e a saude publica da
poluicdo por microplasticos no Rio Paraiba do Sul, com foco no trecho localizado no

municipio de Guaratingueta/SP.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. AREA DE ESTUDO

O Rio Paraiba do Sul é formado pela confluéncia dos rios Paraitinga e
Paraibuna. Ele possui uma extensédo de cerca de 1150km, sendo a segunda maior
bacia hidrografica do leste brasileiro (Figura 4). O Rio Paraiba do Sul percorre os
estados de S&o Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro, abrangendo 180 municipios, e
€ responsavel pelo abastecimento de milhares de pessoas nesses estados (Queiroz,
2021; Souza Jr., 2004).

Figura 4 - Localizacdo da bacia hidrografica do Rio Paraiba do Sul, principais

afluentes e Comités de Bacias Hidrograficas
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Fonte: AGEVAP/CEIVAP (2021).

Os principais afluentes do rio Paraiba do Sul sédo o rio Jaguari, rio Paraibuna,
rio Pomba e rio Muriaé, na margem esquerda, e o rio Pirai, rio Piabanha e rio Dois
Rios, na margem direita (Carvalho et al., 2023).

De acordo com Silva (2023) até o ano de 2021, 67,79% do territorio da bacia
do Paraiba do Sul era ocupado pela agricultura, seguida da ocupacéo de 28,13% por
florestas. Os principais usos das aguas do Rio Paraiba do Sul incluem o

abastecimento da populacéo, a diluicdo de esgotos, a irrigacao, a geracao de energia
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elétrica e, em menor escala, a pesca, aquicultura, recreacdo e navegacdo, sendo
demandados cerca de 17,01 m3 s de 4gua para o abastecimento da populacédo que
ocupa a regido da bacia do Rio Paraiba do Sul, 16,89 m3 s para o uso industrial e
12,86 m3 s para o uso agricola (Silva, 2023).

As vulnerabilidades da bacia do Rio Paraiba do Sul a poluicao tiveram inicio
no periodo colonial, com a monocultura da cana-de-agucar, seguida da cafeicultura
qgue promoveu grandes queimadas na extensdo do rio, causando perda de
produtividade, degradacéo e erosédo do solo. Posteriormente, diversas empresas se
instalaram nas margens do rio, contribuindo para a degradacéo da qualidade de suas
aguas, devido ao lancamento de esgotos, muitas vezes sem qualquer tipo de
tratamento (Silva, 2023).

O municipio de Guaratingueta, localizado na bacia do Rio Paraiba do Sul, € um
exemplo deste padrdo de desenvolvimento econémico. O municipio possui 118.044
habitantes e uma area de 752,64 kmz, cuja densidade populacional é de 156,84 hab.
km2, enquanto o estado tem, em média, 178,92 hab. km?, estd inserido no
bioma Mata Atlantica, e na Regido Hidrogréafica Atlantico Sudeste (IBGE, 2022). O
clima do municipio é definido como Aw na escala Kdéppen, sendo tropical chuvoso,
com invernos secos e 0 més mais frio do ano com temperaturas médias superiores a
18° (Mattos, 2015).

4.2. METODOLOGIA

Inicialmente foi realizada uma revisdo sistemética da literatura técnica e
cientifica existente, para embasar o estudo sobre a poluicdo por microplasticos no Rio
Paraiba do Sul. Com base nesta revisdo foram analisadas as caracteristicas dos
microplasticos e suas fontes de contaminagéo, com énfase no trecho do rio localizado
no municipio de Guaratingueta/SP.

A revisao foi conduzida utilizando bases de dados académicas, como Google
Scholar, Scopus e Web of Science, utlizando palavras-chave relacionadas a
microplasticos, poluicdo hidrica por microplasticos, técnicas e metodologias de
deteccao e quantificagdo de microplasticos em amostras de agua, caracteristicas do

Rio Paraiba do Sul, sendo incluidos estudos que abordaram a identificacdo e a
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quantificacdo de microplasticos em corpos d’agua, suas origens e impactos
ambientais, socioecondmicos e a saude publica.

Com base nesta revisao foram identificadas as principais fontes de polui¢céo por
microplasticos no Rio Paraiba do Sul, as técnicas e metodologias mais eficazes e
apropriadas para a analise das aguas deste rio no trecho do municipio de
Guaratingueta/SP, considerando as especificidades do rio e as principais fontes de
contaminacao deste corpo d'dgua por microplasticos.

Para identificar a metodologia mais eficaz para a deteccéo e quantificacdo de
microplasticos nas aguas do Rio Paraiba do Sul, foram selecionadas e comparadas
diferentes técnicas:

1) Microscopia: consiste na utilizagdo do microscopio Optico e eletrdnico na
identificagdo de microplasticos e para diferenciar e contar as particulas destes

poluentes;

2) Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): técnica que

permite a andlise da composi¢ado quimica dos microplasticos, identificando diferentes

tipos de polimeros presentes nas amostras;

3) Espectroscopia Raman: similar a FTIR, é utilizada para identificar a composi¢cao

guimica dos microplasticos com alta precisdo, sendo as amostras analisadas em um

espectrobmetro Raman para determinar a natureza dos microplasticos;

4) Métodos de andlise térmica: como o Pyr-GC-MS e o TDS-GC/MS, que consistem

na andlise dos produtos da degradacao térmica das amostras para identificacdo dos

microplasticos presentes.

As informacdes obtidas sobre as diferentes metodologias de deteccdo foram
analisadas para determinar sua eficacia em termos de preciséo, sensibilidade, custos
e facilidade de uso. Nesta analise foram comparadas as quantidades e tipos de
microplasticos detectados por cada método, bem como os custos associados a cada
técnica. A metodologia mais adequada foi selecionada com base nos critérios
estabelecidos e nas necessidades especificas para analise das aguas do Rio Paraiba
do Sul.

Com base nos resultados obtidos, foram elaboradas recomendacfes para a
implementacdo da metodologia mais eficaz para monitoramento continuo da polui¢ao

por microplasticos no rio Paraiba do Sul.
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Para identificar e discutir os impactos da poluicdo por microplasticos no Rio
Paraiba do Sul, foram revisados relatorios técnicos sobre 0s impactos ambientais,
socioeconémicos e a saude publica relacionados a presenca de microplasticos em
corpos d'dgua. Com base nos impactos identificados foram propostas medidas de
mitigacdo e controle baseadas nas evidéncias encontradas na revisao da literatura e
nas analises realizadas.

Os resultados obtidos neste trabalho de graduacao poderdo contribuir para o
avanco do conhecimento sobre a eficacia das diferentes metodologias de detecc¢éo
de microplasticos em ambientes aquéticos, especificamente no contexto do Rio
Paraiba do Sul. A Figura 5 apresenta um fluxograma da metodologia utilizada,
abordando todas as etapas desenvolvidas para a execucdo deste trabalho de

graduacéo.

Figura 5 - Fluxograma da metodologia utilizada nesse trabalho
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SANEAMENTO NA BACIA DO RIO PARAIBA DO SUL E EM GUARATINGUETA

De acordo com o atual Plano Integrado de Recursos Hidricos da Bacia
Hidrografica do Rio Paraiba do Sul — PIRH-PS, aprovado em 14 de junho de 2021,
pela deliberacdo do Comité de Integracdo da Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do
Sul - CEIVAP n° 301/2021, o sistema de abastecimento de agua dos municipios da
bacia é 60% administrado pelas Companhias Estaduais de Saneamento, o restante é
administrado pelas préprias prefeituras, ou operado pelo Servico Autbnomo e
Empresas Privadas (Agevap-Ceivap, 2021).

No Diagnoéstico de Servicos de Agua e Esgoto, elaborado pelo Sistema
Nacional de Informacdes sobre Saneamento — SNIS 2017 (Brasil, 2019), 6,57% da
populacdo dos municipios da bacia hidrografica do Rio Paraiba do Sul, que
apresentaram informacdes, ndo tém acesso ao sistema de abastecimento publico,
totalizando 348.942 habitantes.

Além disso, a Pesquisa Nacional do Saneamento Bésico apresentada no
diagndstico do Ceivap, Agevap, Cohidro (2015), apontou que cerca de 30% dos
municipios da bacia relatam problemas com racionamento de agua, devido a
ocorréncia de estiagem, falta de agua nos mananciais e infraestrutura precaria.

Os sistemas de esgotamento sanitario existentes na bacia sdo administrados,
em sua maioria, pelas prefeituras municipais (Agevap-Ceivap, 2021). Com base nas
informacgdes do Atlas de Esgoto (ANA, 2017), cerca de 87% do esgoto gerado na bacia
séo coletados, entretanto, somente 41,3% passa por tratamento antes de ser langcado
nos corpos d’agua, 5% do esgoto € destinado a solugdes individuais como fossa
séptica e 7,85% sao desprovidos de qualquer atendimento.

Quanto aos residuos solidos, dados disponibilizados no Plano Nacional de
Saneamento Basico — Plansab para o periodo de 2014 a 2033 (BRASIL, 2014),
indicaram que em 2013 eram geradas 4.521 toneladas de residuos solidos domésticos
por dia na area urbana da bacia hidrogréafica do Paraiba do Sul, sendo 99% coletados.
De acordo com dados do diagnéstico apresentado pelo Ceivap, Agevap, Cohidro
(2015), os residuos coletados eram encaminhados para quatro destinos: aterro

sanitario (16 unidades na bacia), lixao (15 lixdes na bacia recebendo 26% do residuo
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coletado), aterro controlado (forma de disposicao predominante na bacia, onde 25
aterros controlados recebem 44% do total de residuos coletados) e Unidade de
Compostagem (apenas 2% dos residuos sao encaminhados a usina de compostagem,
técnica que transforma residuos organicos em composto organico). Apés 10 anos,
estd sendo elaborado o Plano Nacional de saneamento Basico de 2023, que
certamente apresentara dados mais atualizados sobre o Saneamento Basico da bacia
do Rio Paraiba do Sul.

Estas informac@es indicam que atualmente, 0s servicos de saneamento basico
da bacia do Rio Paraiba do Sul s@o precarios, principalmente quanto ao esgotamento
sanitario, tendo em vista que de 87% do esgoto coletado, somente cerca de 41%
passam por tratamento antes de serem lancados no rio. Desta forma, sua seguranca
hidrica estd ameacada por ter que atender um elevado nimero de habitantes e, ao
mesmo tempo, um dos maiores parques industriais do pais.

De acordo com dados do IBGE (2022), 89,16% da populacéo de Guaratingueta
afasta seus esgotos por meio de rede geral, rede pluvial ou fossa ligada a
rede, 2.278 habitantes utilizam fossa séptica ou fossa filtro ndo ligada a rede
e 130 habitantes empregam outras solu¢des. O Sistema Nacional de Informacdes
sobre Saneamento (SNIS, 2022), apontou que 0 municipio gera aproximadamente
7.042 mil m3 de esgotos por ano, dos quais cerca de 78,5% sao coletados, e destes,
apenas 25,5% sdao tratados, sendo estimado o despejo de 1.515,86 mil m3 de esgotos
sem tratamento no ambiente.

Esse cenério é alarmante e aponta para problemas de curto a médio prazo,
envolvendo o crescimento populacional e, consequentemente, o aumento da
demanda de agua para seus multiplos usos e a reducéo do volume disponivel, devido

ao lancamento de esgotos industriais, domésticos e agricolas no Rio Paraiba do Sul.

5.2 PRINCIPAIS FONTES DE MICROPLASTICOS NO RIO PARAIBA DO SUL

O crescimento industrial no Vale do Paraiba, apesar de muito importante para
a economia local, foi um dos principais responsaveis pelo aumento da poluicdo do Rio
Paraiba do Sul. Esse crescimento ocorreu rapidamente, principalmente nas margens
do rio, facilitando a utilizacdo indevida da agua e o langamento de esgotos e outros
poluentes industriais no rio (Souza; Bacicurinski; Silva, 2010; Souza Jr., 2004).
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Os principais setores industriais instalados na bacia do Rio Paraiba do Sul séo
os de alimentos, bebidas, vestuarios e acessoérios, que juntos representam mais de
25% destes estabelecimentos. A maioria dos empreendimentos industriais de grande
porte descarta suas aguas residuérias diretamente no Rio Paraiba do Sul, dos quais,
somente metade afirma realizar algum tipo de tratamento dos efluentes (Feres et al.,
2005).

Além dos despejos industriais, destaca-se a falta de tratamento de
esgotamento sanitario. Cerca de 1 bilh&o de litros de esgoto doméstico sédo lancados
por dia no Rio Paraiba do Sul, sem nenhuma forma de tratamento. Isso se deve ao
fato de que, aproximadamente 90% dos municipios, que compdem a bacia
hidrogréafica ndo contam com nenhuma estacao de tratamento de esgoto, somado ao
fato de que somente 87% da populacéo do estado de S&o Paulo possui rede de coleta
de esgoto, e somente 74% desse esgoto é tratado (Silva, 2023; ANA, 2022; Souza;
Bacicurinski; Silva, 2010).

A inundacdo de areas urbanizadas proximas ao rio também pode ser
considerada como fonte de poluicdo, tendo em vista que este tipo de inundacéo pode
levar varios tipos de residuos ao rio. Nesse contexto, € importante levar em conta que
as areas baixas das cidades de Campos dos Goytacazes, Lorena, Cachoeira Paulista,
Guaratingueta, Aparecida, Jacarei e Sao José dos Campos, possuem uma
probabilidade muito significativa para a ocorréncia de inundacéo (Souza Jr., 2004)
(Mihai et al., 2022).

Também é importante considerar que a propria populacéo lanca diversos tipos
de residuos no Rio Paraiba do Sul, aumentando ainda mais as taxas de poluicédo
(Souza; Bacicurinski; Silva, 2010). Considerando que o descarte inadequado de
residuos solidos e de esgoto € uma das principais fontes de poluicdo ambiental por
microplasticos (Montagner; Dias; Paiva; Vidal, 2021), pode-se afirmar que estas fontes
de poluicdo sdo algumas das principais formas de entrada de microplasticos no Rio
Paraiba do Sul.

O municipio de Guaratingueta se destaca por sua excelente infraestrutura
turistica e industrial, abrigando a maior industria quimica da América Latina, a BASF,
além de industrias nos setores téxtil, vidreiro, alimenticio, de laticinios e

metalomecanico. Essa diversidade econdmica contribui para um custo de vida
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reduzido, no entanto, a baixissima taxa de tratamento do esgoto coletado € uma das

potenciais fontes de microplasticos nas aguas do Rio Paraiba do Sul.

5.3 IMPACTOS DA POLUICAO POR MICROPLASTICOS

Com o avanco tecnolégico da producédo de microplasticos desde sua entrada
no mercado, ha mais de meio século, estes materiais tém se tornado cada vez mais
duraveis e resistentes. Dessa forma, os impactos ambientais causados por estes
poluentes emergentes estdo se tornando cada vez maiores, devido, principalmente, a
baixissima degradabilidade e alta taxa residual nos diferentes ecossistemas (Duffles;
Freitas; Almeida, 2019).

Em ambientes marinhos, os microplasticos podem ter impactos danosos a flora,
afetando os processos de fotossintese e o crescimento das microalgas, além de que
eles podem se acumular ao longo da cadeia alimentar. Nesse contexto, € valido
ressaltar que a microbiota marinha gera cerca de 55% do oxigénio produzido no
planeta, fazendo com que o impacto dos microplasticos nesses organismos possa
gerar impactos globais em toda a biosfera (Bitencourt Belo et. al, 2021).

E estimado que aproximadamente 267 espécies de organismos marinhos s&o
afetadas pelos microplasticos ao redor do mundo, incluindo ostras, moluscos,
asquelmintos, crustaceos, e até mesmo de peixes pequenos (Pompéo; Rani-Borges;
Paiva, 2022; Vargas; Silva; Oliveira; Molina, 2022). Os principais impactos da polui¢do
por microplasticos em diferentes espécies de animais marinhos, estdo inclusos a
reducdo da taxa de fertilidade e da capacidade de desenvolvimento de embrides, a
diminuicdo da habilidade de se alimentar, a redu¢gédo no armazenamento de gordura,
alteracdes nas respostas imunoldgicas, mudancas de comportamento, entre outros
(Yang; Chen; Wang, 2021).

A poluigéo do solo por microplasticos também pode impactar o meio ambiente.
Quando ingeridos pelos animais presentes no solo, 0os microplasticos podem causar
uma falsa sensacao de saciedade, fazendo com que eles ingiram menos alimento,
podendo levar a diminuigdo do crescimento do animal, ou até a morte. Além disso, a
ingestao de microplasticos por esse tipo de animal pode causar danos no eséfago,

obstrucéo intestinal e reducédo na reproducao. Por fim, a presenca de microplasticos
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no solo pode impactar a mobilidade dos animais presentes nesse meio (Guo et al.,
2020).

Em plantas contaminadas por microplasticos, seja por contaminacdo da agua
ou pelo solo, também ha diversos impactos negativos. Dependendo do tipo de planta,
0s microplasticos podem bloquear suas sementes, impedindo a absorcéo de agua e,
dessa forma, atrasando a germinacdo da planta. Além disso, em algumas plantas a
contaminagdo por microplasticos pode reduzir o crescimento, atrapalhar o processo
de fotossintese, e alterar os sistemas de defesa antioxidante das plantas (Ya et al.,
2021).

De acordo com Urli et al. (2023), em bovinos, os microplasticos podem romper
barreiras biologicas, como a pele e os tecidos intestinais, testiculares e até mesmo
placentarios, e causar dano direto. A exposicdo desses animais aos microplasticos
podem gerar inflamacdes, citotoxicidade, genotoxicidade e imunotoxicidade em seus
corpos. Existem evidéncias de que os microplasticos podem se acumular em tecidos
do corpo dos gados, com a acumulacdo ocorrendo principalmente no figado, rins,
pulmdes, coracdo e cérebro. Essa acumulacdo se torna preocupante quando se
considera que diversos desses animais sdo consumidos por humanos. Também
existem evidéncias de que os microplasticos podem afetar o sistema reprodutivo
desses animais (Urli et al., 2023).

No corpo humano, o local mais provavel de ser exposto a microplasticos é o
trato gastrointestinal, visto que é o primeiro a ser afetado pela ingestdo de alimentos
contaminados (Costa; Paixao; Figueiredo; Ferreira, 2023). Ao serem ingeridas por
humanos, as particulas de microplasticos maiores que 150uym podem nao ser
absorvidas, permanecendo no muco intestinal, podendo causar inflamacfes no
intestino e causar efeitos no sistema imunologico, enquanto as particulas menores
que 150um podem atravessar a barreira intestinal, podendo ser fagocitadas pelos
enterdcitos (Mazzoni et al., 2024).

A saude humana também pode ser comprometida através da inalacdo de
microplasticos presentes no ar. Apesar de que a maioria das particulas de
microplasticos podem ser removidas do sistema respiratorio, algumas particulas
podem gerar reacdes inflamatodrias, e até mesmo lesfes nos sistemas respiratorios,
principalmente em pessoas com sistemas de liberacdo de ar ja comprometidos
(Blackburn; Green, 2020).
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Os microplasticos também podem carregar diversos patdégenos, tornando-os
vetores de doencas para 0s animais presentes nos ambientes contaminados e para
humanos contaminados. Além disso, eles podem carregar metais pesados, 0s
tornando ainda mais toxicos e os permitindo causar impactos relacionados a
contaminacgao por metais pesados nos locais onde eles estédo presentes (Hale et al.,
2020).

Quando em conjunto de microplasticos, os metais pesados podem ter seus
efeitos amplificados. Como exemplo temos que, enquanto particulas de poliestireno
podem reduzir significativamente o crescimento de algas e o contetdo de clorofila de
algumas algas, esses efeitos se tornam significativamente maiores quando o
microplastico estd em conjunto de metais como cobre, zinco e manganés. Esse
potencial de sinergia entre microplasticos e metais pesados se torna ainda mais
alarmante quando se leva em conta que os microplasticos podem carregar tais metais
pesados, tornando mais provavel a contaminacdo simultanea por ambos (Pompéo;
Rani-Borges; Paiva, 2022).

No Rio Paraiba do Sul, um dos principais impactos da poluicdo por
microplasticos é sua contribuicdo para a diminuicdo e desaparecimento de diversas
espécies de flora e fauna nativas da bacia do Rio Paraiba do Sul. A extincdo de
espécies, além de acarretar a diminuicdo do patriménio genético, também afeta as
relacdes tréficas entre 0s seres vivos e a cadeia alimentar em que a espécie extinta
estava presente (Silva, 2023).

Considerando os impactos a saude humana que os microplasticos podem
causar e o potencial deles carregarem materiais pesados e diversos tipos de
patdgenos, se torna evidente que a poluicado por microplasticos do Rio Paraiba do Sul
também ameaca a saude publica (Mazzoni, 2024; Blackburn; Green, 2020). Isso se
torna alarmante quando se considera que as aguas do Rio Paraiba do Sul abastecem
milhares de pessoas (Cintra et al., 2020).

A diminuicdo da qualidade da agua pela presenca de microplasticos também
tem impacto negativo na agricultura e na pecuaria, afetando o crescimento das plantas
contaminadas atraveés da irrigacdo e afetando de diversas formas os animais
contaminados, podendo até mesmo impactar seus sistemas reprodutivos (Ya et al.,
2021; Urli et al., 2023).
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A presenca de microplasticos também pode impactar as industrias que utilizam
a agua do Rio Paraiba do Sul. O setor quimico e o de alimentos e bebidas necessita
de um alto grau de qualidade da agua para a elaboracdo de seus produtos, de forma
qgue a presenca de uma alta quantidade de microplasticos possa comprometer esses
setores (Feres et al., 2005).

As consequéncias abordadas implicam também em impactos econdmicos. Os
impactos a saude publica geram maiores gastos ao governo e a populacdo. Os
impactos negativos na agricultura e na pecuaria afetam diretamente a economia local,
visto que reduzem a producdo gerada por esse tipo de atividade. A reducao da
qualidade das aguas usadas pelas industrias faz com que elas tenham que gastar
mais recursos com o pré-tratamento da agua, ou arriscar ter seus produtos
comprometidos, afetando negativamente a economia local. E, apesar de haver poucos
estudos quanto ao potencial turistico do Rio Paraiba do Sul, a diminui¢do da qualidade
da agua e extincdo de espécies nativas impacta negativamente o turismo local,

novamente prejudicando a economia.

5.4 TECNICAS DE DETECCAO E QUANTIFICACAO DE MICROPLASTICOS

Antes da realizac¢do de qualquer método de identificacdo ou quantificacdo de
microplasticos, a separacdo dos microplasticos na amostra € uma etapa util, que é
muitas vezes necessaria. Em amostras de agua, € comum a filtragem da amostra
diversas vezes, usando filtros com tamanhos progressivamente menores, com 0O
intuito de remover organismos e particulas maiores, deixando apenas particulas
menores, como 0s microplasticos. Apés a filtragem, € comum o uso de uma técnica
de separacdo por densidade, como a sedimentacdo ou a flotagdo, permitindo
manipular a densidade dos microplasticos para isola-los das outras particulas na
amostra de agua (Sharma; Sharma; Abhisek, 2024). Para identificar a metodologia
mais eficaz para a detecgdo e quantificagdo de microplasticos nas aguas do Rio
Paraiba do Sul, foram selecionadas e comparadas diferentes técnicas, apresentadas

e discutidas a seguir.



38

5.4.1 Microscopia

A microscopia € amplamente utilizada na identificagdo e quantificacdo de
microplasticos. O método consiste em identificar manualmente e classificar os
microplasticos de acordo com suas caracteristicas fisicas, através da utilizacdo de
microscopios 6ticos e microscopios de elétrons. As imagens geradas pela microscopia
fornecem informacdes detalhadas dos objetos presentes nas amostras, permitindo
diferenciar particulas plasticas de particulas nao plasticas (Shim; Hong; Eo, 2017).
Esse método tem como principais vantagens o fato de ser um método com execuc¢ao
simples e direta, além de possuir baixo custo quando comparado com outros métodos
de identificacdo de microplastico. Ela também permite a obtencdo de dados sobre
cores e formatos dos microplasticos, que podem ser uteis para analisar, por exemplo,
a fonte dos micropléasticos (Elkhatib; Oyanedel-Craver, 2020).

Apesar de eficiente na identificacdo de particulas maiores que 1 mm, nao
identifica particulas menores, aumentando as chances de erros. Quando comparado
a espectrometria de Raman verificou-se que 32% das particulas plasticas foram
erroneamente identificadas. Dessa forma, para a andlise completa e mais precisa &
recomendado que o uso da microscopia seja realizado em conjunto com outros
métodos (Mai et al., 2018; Lenz et al., 2015).

No método vermelho-nilo um composto com esta denominacéo € adicionado
as amostras de agua, sendo absorvido pelos microplasticos, facilitando a identificacao
das particulas marcadas, visto que ele se torna fluorescente quando irradiado com luz
azul. Este método é interessante quando se pretende realizar uma microscopia nas
amostras, visto que é de baixo custo e rapido, facilitando a identificacdo de particulas
de até 20 um. Em contrapartida, o vermelho nilo também é absorvido por particulas
organicas, exigindo a remocao delas para a execucdo do método. Como atualmente
nenhum meétodo de remocéo de particulas organicas possui garantia completa de
eliminar falsos positivos gerados pelo vermelho nilo, este método tende a nédo ser
recomendado para analises precisas (Oliveira, 2020; Erni-Cassola, 2017; Shim; Hong;
Eo, 2017).

De acordo com Pizzoferrato; Li; Nicolai (2023), os protocolos de identificacao
guantitativa dos microplasticos dependem de contagem visual longa e subjetiva,
realizada necessariamente em microscopios, por operadores bem treinados. Neste

contexto, estes autores propuseram um método automatico, rapido, portatil e de baixo
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custo para a deteccao quantitativa de microplasticos em 4gua. O sistema € baseado
na configuracdo Optica tipica de um microscépio confocal de fluorescéncia,
especificamente adaptado para contar automaticamente microplasticos corados com
corante em liquidos em fluxo, utilizando um feixe de laser de baixa poténcia. Os pulsos
de fluorescéncia emitidos pelos microplasticos em movimento sdo revelados e
processados por um software especifico utilizando um algoritmo de reconhecimento
de padrdes para discriminar e contar os pulsos reais de fluorescéncia em meio a
flutuacbes de ruido. O sistema proposto por estes autores foi calibrado com
microesferas de poliestireno fluorescentes laranja comerciais de 10 ym e 1 pym, e
obteve-se uma notavel concordancia com as previsdes tedricas em relacdo a
diferentes parametros. Testes também foram realizados com microplasticos
preparados em laboratério e dispersos em diferentes tipos de amostras reais de agua.
Nesse caso, a concordancia com a teoria foi ligeiramente pior e as diferencas
encontradas nos resultados quantitativos exigem mais investigacfes. No entanto, este
estudo demonstrou a prova de conceito de um método para contagem automatizada
rapida de microplasticos em agua. A Figura 6 apresenta um diagrama esquematico
do método de microscopia 6ptica, derivada de um instrumento utilizado para deteccao
de bactérias, baseado em uma amostra em movimento e um esquema Optico diferente
(Nicolai et al., 2021; Toosky et al., 2020).

Figura 6 - Diagrama esquematico do método de microscopia éptica aplicada a

deteccdo de microplasticos.
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Fonte: Adaptada de Nicolai et al. (2021) e Toosky et al. (2020).
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5.4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier, ou FTIR, é
uma técnica bem conhecida e confiavel de identificar diferentes tipos de polimeros de
microplasticos. Essa identificacdo é feita através da comparacdo dos resultados da
espectrografia no infravermelho das amostras obtidas com os resultados de plasticos
conhecidos (Veerasingam et al., 2021).

A Figura 7 ilustra o processo da espectroscopia FTIR, em que a radiacdo de
uma fonte policromatica colide com um divisor de feixes, que divide a radiacdo em
duas partes, com uma das partes indo para um espelho fixo, e a outra para um espelho
movel. Apds ser refletidas pelos espelhos, os feixes se combinam novamente, passam
pela amostra e sdo medidas por um detector, que passa a informacao para um

computador gerar os resultados da espectroscopia (Ojeda; Dittrich, 2012).

Figura 7 — Fluxograma de uma espectroscopia FTIR
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Fonte: Adaptada de Ojeda; Dittrich (2012).

A espectroscopia FTIR permite ndo s6 a confirmagdo de microplésticos nas
amostras, mas também a identificacdo do tipo de plastico presente, bem como a
quantidade de plasticos presentes. A utilizagdo desse método reduz a chance de
falsos positivos na quantificagdo de microplasticos, e reduz a chance de particulas
sem cor ou textura ndo serem contabilizadas. Esse método também permite identificar

o grau de degradacao dos microplasticos presentes (Shim; Hong; Eo, 2017).
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A espectroscopia FTIR necessita de instrumentos caros para ser executada,
além de necessitar de um operador experiente para obter resultados precisos e
interpreta-los corretamente. Além disso, analise de diversos plasticos exige um alto
consumo de tempo, e, apesar de existirem métodos de analise semiautomatica, esses
métodos sdo raramente aplicaveis. Por fim, esse método ndo permite a analise de

microplasticos menores que 10 um (Shim, Hong, Eo, 2017; Lenz, et al., 2015).

5.4.3 Espectroscopia de Raman

Semelhante a espectroscopia FTIR, a espectroscopia de Raman é um método
gue caracteriza a estrutura molecular das amostras, permitindo identificar ndo sé a
presenca de plasticos, mas também o tipo de plastico presente na amostra. Ela ocorre
a partir da passagem de um raio laser através da amostra, que resulta em frequéncias
diferentes de luz difusa, dependendo da estrutura molecular e dos &tomos presentes.
Esse método também utiliza instrumentos caros, e necessita de operadores
experientes para uma execucao e analise de dados precisa, o tornando comparavel a
espectroscopia FTIR (Oliveira, 2020; Shim; Hong; Eo, 2017).

A Figura 8 ilustra o processo da espectroscopia de Raman em uma amostra. O
processo consiste em medir o comprimento das ondas e a intensidade de uma luz
monocromatica inelasticamente dispersada pelas moléculas da amostra. Essa luz
passa por um filtro de entalhe, que blogueia luzes elasticamente dispersadas que
poderiam interferir nos resultados. Depois, ela passa por um espelho com grades e
entra em um amplificador, podendo finalmente ser processada por um software que
gera os resultados da espectroscopia (Wirnkor, Ebere, Ngozi, 2019).

A espectroscopia de Raman tem a capacidade de identificar particulas de
diametro entre 20 um e 1 um, e, com o uso de pingas oticas, esse método consegue
identificar até mesmo particulas menores que 1 um. Esse método também apresenta
melhores resultados em analises de plasticos n&o polares em comparagéo aos outros
métodos analiticos. Como n&o ha necessidade de contato com a amostra, a
espectroscopia de Raman permite que elas se mantenham intactas para analises
futuras, além de poder ser realizado diretamente em amostras de agua, eliminando os
riscos e desafios da secagem da amostra (Elkhatib; Oyanedel-Craver, 2020;
Kniggendorf; Wetzel; Roth, 2019; Mai et al., 2018; Shim; Hong; Eo, 2017).
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Figura 8 — Fluxograma de uma espectroscopia de Raman
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Fonte: Wirnkor, Ebere, Ngozi (2019).

Apesar de ambos os métodos empregarem instrumentos de custos elevados,
a espectroscopia de Raman utiliza equipamentos de custos ainda mais altos, cerca
de cinco vezes maior, que os usados na espectroscopia FTIR. Além disso, esse
método é sensivel a fluorescéncia gerada por aditivos e pigmentos quimicos
presentes em alguns microplasticos, podendo impedir a identificacdo destes

microplasticos nas amostras (Elkhatib; Oyanedel-Craver, 2020; Mai et al., 2018).

5.4.4 Métodos Térmicos

Alguns dos métodos térmicos mais utilizados na identificacdo e quantificacéo
de microplasticos sédo a dessorcdo térmica (TDS), combinada com a cromatografia
gasosa (GC) e a espectrometria de massas (MS), conhecida como TDS-GC/MS; e a
pirélise ou decomposicdo térmica acoplada a cromatografia gasosa com
espectrometria de massas (Pyr-GC/MS). A principal diferenca entre esses métodos &
gue, enquanto o método da Pyr-GC/MS analisa a cromatografia gasosa do produto da
pirélise da amostra, o TDS-GC/MS analisa a cromatografia gasosa do produto da
dessorcéo térmica das amostras (Mai et al., 2018). A Figura 9 apresenta um diagrama

esquematico dos componentes do sistema Pyr-GC/MS.
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Figura 9 - Sistema de Pyr-GC/MS usando pirolisador de microforno equipado com

cromatografo a gas e espectrometro de massas
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Fonte: Silvério, Barbosa, Pil6-Velozo (2008).

Neste sistema a amostra de dgua contendo microplasticos é pesada em um
Erlenmeyer, que é acoplado ao pirolisador, para aquecimento da amostra até 550°C.
O composto pirolisado é levado a um forno de cromatografia gasosa, sendo aquecido
até 320°C. Em seguida, um detector seletivo de massa ioniza o produto da pirélise e
escaneia os ions entre 10 e 550m/z. Este método de Pyr-GC/MS permite a analise
simultanea de polimeros e de aditivos organicos e quimicos nos microplasticos, além
de conseguir caracterizar particulas menores que 10 uym, tornando-o mais vantajoso
gue a microscopia e a espectroscopia FTIR nesse aspecto.

Esse método também tem a vantagem de permitir analisar tanto particulas
Unicas quanto amostras brutas, ou seja, amostras que possuem todo seu volume
original, sem reducdo durante o processo de amostragem. A analise de amostras
brutas permite obter a concentracdo de microplasticos na amostra, com o resultado
em massa de microplasticos por massa de amostra (Peters, 2018; Razeghi, 2021;
Shim; Hong; Eo, 2017).

Apesar da capacidade de obter diversas informag¢des simultaneamente, o
meétodo Pyr-GC/MS néo permite a analise do niumero de microplasticos presentes na
amostra, nem dos seus formatos e tamanhos. Esse método necessita de operadores
experientes e possui um consumo maior de tempo e esfor¢o para a obtencéo e analise
de dados, quando comparado com a espectroscopia FTIR e de Raman (Shim; Hong;
Eo, 2017).

Em relacdo ao método Pyr-GC/MS, o método TDS-GC/MS permite a analise

de amostras maiores, além de medir matrizes mais complexas. Apesar disso, esse
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método necessita de maiores quantidades de amostras para ser realizado, nao

permitindo a analise de particulas isoladas (Snega Priya et al., 2022; Mai et al., 2018).

5.4.5 Método de Deteccao de Microplasticos indicado para o Rio Paraiba do Sul

Considerando as vantagens e desvantagens dos métodos de identificacdo e
guantificacdo de microplasticos analisados, foi estudado qual o melhor método para o
monitoramento continuo do Rio Paraiba do Sul. Para facilitar a analise, as principais
vantagens e desvantagens encontradas de cada método estdo apresentadas no
Quadro 2.

Quadro 2 — Principais vantagens e desvantagens dos métodos de identificacéo e

guantificacdo de microplasticos analisados

Método Vantagens Desvantagens

Microscopia Optica - Menor precisédo quando particulas

menores que 1 mm sado analisadas

- Execucgao simples e direta

- Baixo custo

- Permite obter dados sobre cores e
formatos dos microplasticos

- Simples, de baixo custo e rapido

- Facilita a identificacéo de particulas
de até 20 um

Vermelho Nilo - Exige a remocéao de particulas organicas
da amostra

- Nenhum método de remocgéo de
particulas organicas possui garantia de
gue eliminara os falsos positivos gerados
pelo método Vermelho Nilo

- Requer o uso de instrumentos caros

- Requer um operador experiente

- Alto consumo de tempo

- N&o permite a andlise de microplésticos
menores que 10 pm

Espectroscopia FTIR | - Permite identificar os tipos de
microplasticos presentes

- Reduz a chance de falsos positivos na
quantificagdo de microplasticos

- Permite identificar o grau de
degradacao das particulas

- Permite identificar particulas menores
que 1 pm

- Pode ser realizada diretamente em
amostras de agua

Espectroscopia de
Raman

- Requer o uso de instrumentos de custos
mais altos que os utilizados na
Espectroscopia FTIR

- Requer um operador experiente

- Bons resultados em plasticos polares
- Mantem a amostra intacta para
futuras analises

- Necessidade de preparacdo da amostra
devido a sensibilidade a fluorescéncia
gerada por aditivos e pigmentos quimicos

Métodos Térmicos

- Permite a analise simultanea de tipos
de polimeros e aditivos organicos e
guimicos presentes nos microplasticos

- Permite caracterizar particulas
menores que 10 um

- Permite analisar particulas individuais
e amostras brutas

- Nao permite quantificar, nem identificar
os formatos e tamanhos dos
microplasticos presentes nas amostras

- Necessita de operadores experientes

- Demanda tempo e esfor¢o do operador

Fonte: Autor.

O baixo grau de precisdo da observacdo microscopica quando particulas
menores que 1 mm sdo observadas a torna pouco apropriada para andlises de

monitoramento constante, visto que a imprecisao tornaria dificil uma analise a longo
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prazo. Apesar disso, 0 baixo custo desse método faz com que esse método possa ser
utilizado em conjunto com outro método, aumentando a precisdo do monitoramento
sem aumentar substancialmente seu custo total.

Quanto ao uso do método vermelho nilo, a necessidade da remog&o da matéria
organica da amostra se torna uma das principais desvantagens, visto que isso gera
um maior custo e mesmo assim ndo ha garantia da remogédo completa da matéria
organica. Dessa forma, apesar dos beneficios desse método, sua utilizagdo em um
monitoramento constante se torna menos adequada.

A limitacdo no tamanho dos microplasticos que podem ser analisados pela
espectroscopia FTIR é uma grande desvantagem quando se busca uma analise
completa da quantidade de microplasticos das amostras. Além disso, o alto consumo
de tempo necessario para a execucao desse método o torna menos interessante para
analisar amostras de varios pontos do rio.

As maiores desvantagens da espectroscopia de Raman sao a necessidade de
uma maior preparacdo da amostra para minimizar os erros devido a sensibilidade a
aditivos e pigmentos quimicos e 0 maior custo na instrumentacao necessario para a
execucdo do método. Apesar disso, sua capacidade de analisar microplasticos
menores que 20 um a torna interessante pois permite uma analise completa dos
microplasticos presentes, e a capacidade de analisar diretamente amostras de agua
e manté-las intactas para futuras analises a torna relevante para identificar e
guantificar as amostras do Rio Paraiba do Sul.

Como a espectroscopia de FTIR, os métodos de analise térmica também
possuem um consumo alto de tempo, além de nao fornecer informacfes sobre o
formato, tamanho e nimero de microplasticos presentes nas amostras, as tornando
menos interessante para uma analise completa. Dessa forma, conclui-se que o melhor
método para ser usado para o monitoramento continuo de microplasticos no Rio
Paraiba do Sul & a espectroscopia de Raman, sendo usado a observacgao
microscopica como método complementar.

Esta andlise comparativa entre os principais métodos de deteccdo de
microplasticos utilizados atualmente permitiu uma visdo geral do potencial de
aplicacao, das limitacGes, vantagens e desvantagens de cada um. Na Figura 10 s&o
apresentadas as metodologias empregadas na amostragem, extracao, identificacéo e

guantificacdo de microplasticos.
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Os dados existentes frequentemente sdo incomparaveis, devido as diversas
abordagens utilizadas. Para uma melhor comparacdo da contaminacdo por
microplasticos em todo o mundo, os procedimentos e metodologias devem ser

padronizados para que sejam préaticos em todo o processo analitico.

Figura 10 — Fluxograma dos processos analiticos para analise de microplasticos em

diferentes compartimentos ambientais.
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Fonte: Adaptada de Mai et al. (2018).

Diante das limitagcdes dos métodos e tecnologias existentes, Mai et al. (2018),
apresentaram as seguintes recomendacoes:
a) Para a amostragem de sedimentos, a sele¢cdo dos locais de amostragem é de
extrema importancia para fornecer uma contaminacdo por microplasticos
verdadeiramente representativa no local alvo. A profundidade e o local da amostragem
(por exemplo, linha de alta, média ou baixa maré) devem ser especificados e
padronizados para a amostragem de sedimentos.
b) Redes de arrasto ou mantas séo fortemente recomendadas para amostragem de
agua superficial em larga escala em lagos ou mares, pois elas podem filtrar uma

grande quantidade de &agua para coletar microplasticos flutuantes durante a
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amostragem. Para incluir a faixa de tamanho de microplasticos menores que o
tamanho da malha da rede, também €& sugerido o bombeamento de agua em massa
para complementar o arrasto.
c) Para amostragem de biota, € melhor coletar uma determinada rede alimentar de
amostras, como feito em estudos de contaminantes quimicos.
d) A separacdo por densidade ainda € fortemente recomendada para separar
microplasticos das amostras de sedimentos. Tecnologias de separacédo baseadas em
diferenca de densidade aplicando reagentes complementares como surfatantes
devem ser promovidas.
e) Durante a etapa de purificacédo, a solugédo de H202 a 30% combinada com FeSOg4
(Fenton) é altamente recomendada para remover matéria organica. Os efeitos das
solugbes de purificacdo sobre outros compostos organicos alvo devem ser
completamente investigados em pesquisas futuras.
f) Continuam sendo um desafio a identificacdo de particulas plasticas com tamanhos
menores que 1 um. Este € o limite de um microscépio optico e € necessaria a triagem
antes da identificacdo instrumental. Tecnologias complementares, como difracado de
raios X, espectroscopia fotoeletrdnica de raios X e espectroscopia de dispersédo de
energia, sao incentivadas para serem utilizadas na identificacdo de particulas
pequenas.
g) A contagem manual é geralmente utilizada para quantificagdo de microplasticos; no
entanto, € muito demorado. Tecnologias de quantificacdo automatizada, como a
citometria de fluxo e tecnologias de imagem acopladas com analise estatistica, podem
ser adaptadas para obter de maneira eficiente as concentracdes de microplasticos em
amostras no ambiente. A dispersdo de luz dinamica é sugeridao para fornecer a
distribuicdo de tamanho dos microplasticos, embora em escala nano sejam dificeis de
detectar usando essa técnica devido a dispersao gerada pelos microplasticos maiores.
As informacbes obtidas no presente trabalho, indicam que métodos de
deteccdo de microplasticos eficientes devem se tornar uma base solida para
pesquisas que busquem entender as distribuicbes destes poluentes emergentes em
todo o mundo. Além disso, para que politicas publicas eficazes de gerenciamento da
poluicdo por microplasticos sejam criadas é necesséria a disponibilidade de dados
mais comparaveis e robustos sobre a distribuicdo, destino, transporte e efeitos dos
microplasticos nos ambientes aquaticos, para que estes poluentes sejam reduzidos

ou eliminados.
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5.5 MITIGACAO DOS MICROPLASTICOS EM AGUAS SUPERFICIAIS

Em casos de transbordamento dos sistemas de esgoto, devido as chuvas
intensas ou a outros fatores, os macro e microplasticos presentes no esgoto podem
percorrer o meio terrestre e contaminar diretamente rios proximos, antes mesmo de
passarem por uma Estacédo de Tratamento de Esgoto (ETE). Somado a isso, chuvas
fortes podem carregar macro e microplasticos presentes no solo, conduzindo-os aos
corpos d’agua préoximos. Nesse contexto, € interessante o uso de tecnologias de
controle de objetos flutuantes, como redes e telas, que possam capturar plasticos e
outros poluentes nos pontos de descarga do fluxo de agua contaminada por estes
poluentes. No entanto, essas tecnologias necessitam de manutencéo constante, o que
pode aumentar os custos e inviabiliza-las a longo prazo (Mihai et al., 2022).

A biodegradacdo € um método de remediacdo ecologicamente correto e com
bom custo-beneficio, qguando comparado com métodos abidticos. Algumas bactérias
e fungos podem degradar os microplasticos, visto que esses organismos usam esse
poluente como fonte de nitrogénio. Alguns estudos, feitos em dgua doce, mostram que
microalgas também podem absorver microplasticos (Ahmed et al., 2023).

Os métodos de sedimentacdo, flotacdo, triagem, coagulacdo e flotacao
possuem baixos requisitos para operacao e baixo custo de manutencao, os tornando
uma escolha interessante para a remocao de microplasticos de ambientes aquaticos.
Estudos mostram que tais métodos, quando aplicados em ETEs, sdo capazes de
remover quantidades significativas de microplasticos das aguas tratadas. Apesar
disso, esses métodos ndo degradam as particulas de microplasticos, mas sim as
segregam, gerando um lodo rico em microplasticos, que representam um novo
problema ambiental a ser resolvido (MilolozZa et al., 2022).

O cultivo de biofilmes € uma opg¢éo de remediacdo que pode biodegradar outros
poluentes além dos microplasticos presentes na agua. Esse método consiste em
oferecer as condicdes ideais para um biofilme de microrganismos especificos chegar
a maturidade, tornando-os capazes de biodegradar microplasticos. Apesar de
promissor, esse método ainda necessita de desenvolvimento, visto que atualmente o
processo de biodegradacdo por biofilmes € muito lento e possui um grau de
degradacdo insatisfatério, chegando no maximo a aproximadamente 20% de

degradacéo (Sun et al., 2023).
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A degradacéo fotocatalitica € um método eficiente de baixo custo que permite
degradar uma grande variedade de poluentes organicos. Esse método tem como
principais vantagens o seu uso da luz solar como fonte de energia, alto grau de
degradacdo e geracdo de particulas inofensivas ao fim do processo (Uheida et al.,
2021). Apesar disso, ele tem como desvantagem a necessidade de altos periodos de
irradiacdo solar para fazer efeito (Sun et al., 2023).

Considerando as principais fontes de microplasticos no Rio Paraiba do Sul e os
impactos gerados por essa poluicdo, foram analisados os métodos mais apropriados
para a mitigacdo da poluicéo por microplasticos no Rio Paraiba do Sul. Tendo em vista
o impacto do lancamento de esgotos industriais e domésticos na poluicdo por
microplasticos no Rio Paraiba do Sul, se torna claro a importancia de melhorar os
sistemas de tratamento de esgoto das cidades que fazem parte desta bacia. Nesse
contexto, a degradacao fotocatalitica se destaca, devido a seu baixo custo e alto grau
de degradacdo, mostrando-se ideal para degradar os microplasticos presentes na
agua com o menor impacto econdmico negativo (Uheida et al., 2021).

Também é relevante a construcdo de novas estacdes de tratamento de esgoto
ou aumento da capacidade das existentes, de forma que permita que todo esgoto
doméstico e industrial lancado no Rio Paraiba do Sul seja tratado. Como a maior parte
das grandes industrias instaladas as margens do Rio Paraiba do Sul fazem o descarte
direto de suas aguas residuais no rio (Feres et al., 2005), é necessaria uma melhor
fiscalizacdo dos sistemas de tratamento de esgoto usados por essas empresas, para
garantir que elas retirem de forma apropriada os microplasticos e outros poluentes de
suas aguas residuais antes do langamento no rio.

Dessa forma, o plano de acao recomendado neste estudo envolve o aumento
da fiscalizacdo dos sistemas de tratamento de esgoto usados pelas empresas
instaladas na bacia do Rio Paraiba do Sul, seguido da implementacéo de sistemas de
degradacdo fotocatalitica nas estacdes de tratamento que langam os efluentes neste
rio, aliada a construcdo de novas ETEs e da expansédo da capacidade das existentes,
com o intuito de abranger toda a populacao desta bacia. Durante esse processo, deve-
se monitorar constantemente a quantidade de microplasticos no Rio Paraiba do Sul,
usando a espectroscopia de Raman em conjunto com a observacao microscopica,
buscando identificar a quantidade, o tipo, e obter informacbes relevantes dos

microplasticos presentes nas aguas deste rio.
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6. CONCLUSOES

Esse trabalho conseguiu efetivamente concluir os objetivos propostos,
identificando as principais fontes de microplasticos do Rio Paraiba do Sul, os principais
impactos da poluicdo por estes poluentes, a metodologia de deteccao e quantificacao
de microplasticos mais apropriada e as medidas de mitigacdo mais adequadas para
este rio.

Os dados obtidos geraram informacfes valiosas sobre a prevaléncia e as
caracteristicas dos microplasticos presentes no Rio Paraiba do Sul, no trecho do
municipio de Guaratingueta/SP, ampliando a compreensdo das fontes de
contaminacao e dos impactos ambientais associados.

Quanto as fontes de poluicdo, foram identificadas que os despejos industriais e
o lancamento de esgoto doméstico séo as principais fontes de microplasticos no Rio
Paraiba do Sul, mostrando a importancia de haver um sistema de tratamento de
esgoto preparado para remover ou degradar os microplasticos da agua. Também
foram identificados o lancamento de lixo pela populagdo e a inundacdo de areas
urbanas como fontes poluidoras.

Quanto as metodologias de deteccdo e quantificacdo de microplasticos, foi
concluido que a melhor metodologia para um monitoramento continuo de
microplasticos no Rio Paraiba do Sul seria 0 uso da espectroscopia de Raman, com
a observacao microscoépica sendo usada como método complementar. A identificacdo
da técnica que oferece a melhor preciséo, sensibilidade e relagédo custo-beneficio para
a analise de aguas fluviais proporciona uma base sdlida para futuras pesquisas e
monitoramento dos recursos hidricos da regiao.

Quanto aos impactos gerados pela poluicdo por microplasticos no Rio Paraiba
do Sul, foi concluido que essa polui¢do gerava extingdo de espécies nativas, danos a
saude publica, impactos na agricultura e na pecuaria e impactos na economia local.
Dessa forma, mostra-se que a polui¢do por microplasticos do Rio Paraiba do Sul é um
problema grave que afeta diversos aspectos da sociedade.

Por fim, quanto as medidas de mitigacdo e remediacdo de microplasticos, foi
concluido que é necesséario um aumento na capacidade de tratamento de esgoto das
cidades préximas ao Rio Paraiba do Sul, bem como a fiscalizacdo das empresas que
fazem o lancamento direto de aguas residuais no rio, garantindo que elas usem

métodos adequados de remocdo de microplasticos e outros poluentes antes do
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langamento. Também foi recomendado o uso do método de degradacao fotocatalitica
nas estacoes de tratamento de esgoto que tenham como destino o Rio Paraiba do Sul,
visto que € um método de baixo custo que possui alto nivel de degradacdo dos
micropléasticos.

Este trabalho promoveu a integracdo entre a ciéncia e a pratica ambiental,
fornecendo recomendacgfes baseadas em evidéncias para melhorar as estratégias de
monitoramento e redugcdo da poluicdo por microplasticos, contribuindo para a
preservacdo da qualidade das aguas e para a saude dos ecossistemas e das

comunidades envolvidas.
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