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Resumo

Os microplasticos (MPs) sdo residuos de plastico com um tamanho
inferior a 5 mm que, devido ao seu tamanho, sao dificeis de remover da agua,
do ar ou dos sedimentos. Devido a esta dificuldade, a poluigao por MPs tornou-
se uma preocupacao mundial tanto na area ambiental como na saude publica,
uma vez que estes contaminantes tém sido reportados em alimentos e bebidas,
incluindo agua destinada a consumo. Tanto em agua engarrafada como em agua
canalizada, estudos tém detetado diferentes polimeros, com morfologias,
tamanhos e cores distintas; no entanto, a sua concentragao varia consoante a
origem da agua, o tipo de embalagem e os métodos utilizados. Neste trabalho
foram analisadas 19 amostras de agua, das quais sete eram engarrafadas
(quatro minerais naturais e trés aromatizadas e/ou gaseificadas) e 12
canalizadas, recolhidas em quatro concelhos da Regido Autonoma da Madeira
(RAM): Funchal, Machico, Porto Moniz e Porto Santo. Para caracterizagdo e
identificacgdo dos MPs foram utilizadas Ilupa estereoscopica e
microespectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (U-FTIR),
respetivamente. As concentracbées médias detetadas foram 1,19 + 1,03 MPs/L
em agua engarrafada e 1,30 + 0,80 MPs/L em agua canalizada, e os principais
polimeros identificados foram polietileno (PE), polietileno tereftalato (PET) e
poliéster, com a maioria das particulas com tamanho inferior a 400 ym. Os
valores da Ingestdo Diaria Estimada (EDI) variaram entre 0,038 — 0,040
MPs/Kg/dia para adultos e 0,135 — 0,146 MPs/Kg/dia para criangas.

Palavras-chave: Microplasticos, agua engarrafada, agua canalizada, p-FTIR,

lupa estereoscopica.







Abstract

Microplastics (MPs) are plastic debris smaller than 5 mm which, due to
their size, are difficult to remove from water, air, or sediments. Because of this,
MP pollution has become a global concern both in environmental and public
health fields, since these contaminants have been reported in food and
beverages, including drinking water. In both bottled and tap water, studies have
detected different polymers with varying morphologies, sizes, and colours;
however, their concentration depends on the water source, type of packaging,
and analytical methods used. In this study, 19 water samples were analysed, of
which seven were bottled (four natural mineral and three flavoured and/or
carbonated) and 12 were tap water, collected from four municipalities of the
Autonomous Region of Madeira (RAM): Funchal, Machico, Porto Moniz and Porto
Santo. For MP characterization and identification, a stereoscopic microscope and
micro Fourier-transform infrared spectroscopy (U-FTIR) were used, respectively.
The average concentrations detected were 1.19 + 1.03 MPs/L in bottled water
and 1.30 £ 0.80 MPs/L in tap water. The main polymers identified were polyethene
(PE), polyethene terephthalate (PET), and polyester, with the majority of particles
being smaller than 400 um. The Estimated Daily Intake (EDI) values ranged
between 0.038 — 0.040 MPs/Kg/day for adults and 0.135 — 0.146 MPs/Kg/day for

children.

Keywords: Microplastics, bottled water, tap water, u-FTIR, stereomicroscope
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l. Introducao







1.1. Plasticos

Plasticos sdo uma gama de polimeros sintéticos, maioritariamente
compostos de carbono [1] e sdo sintetizados a partir de matérias-primas
petroquimicas, tém uma elevada massa molecular e plasticidade. Cerca de 7%
de todo o petrdleo € convertido em plastico.

O seu baixo custo de producgao e a versatilidade apresentada fazem com
que os plasticos sejam amplamente utilizados, quase em dependéncia,
aumentando a poluicdo ambiental. Em 2017 produziram-se 350 milhdes de
toneladas e estima-se que 10 milhdes de toneladas de lixo por ano sejam
despejadas no mar, colocando em risco a vida marinha e os ecossistemas.

Apenas um ano depois, em 2018, a produgéo de plasticos atingiu 359
milhdes de toneladas, das quais 61,8 milhdes foram produzidas na Europa,
sendo a Asia o principal produtor com 51% e a China com 30% da produg&o
mundial [2].

No entanto, os plasticos podem ser reutilizados e reciclados,
transformando-se em novos produtos, mas, até 2015 apenas 9% dos plasticos a
nivel global foram reciclados, 12% foram incinerados e a alarmante maioria
correspondente a 79% foi acumulada em aterros no ambiente natural. Esses
dados tém vindo a alterar-se ao longo dos anos, sendo que, em 2018, 32,5% do
plastico foi reciclado, 42,6% foi utilizado para recuperagcao energética e 24,9%
foi depositado em aterros [3].

Na Tabela 1, sdo apresentados os plasticos mais utilizados, tais como o
nome, férmula quimica, densidade e principais materiais onde se encontram.
Todos eles sao feitos a base de petroquimicos, no entanto, existem também
bioplasticos, em que 100% do carbono utilizado deriva da agricultura, como por

exemplo do amido de milho, proteina de soja ou celulose [4].




Tabela 1. Caracteristicas sobre plasticos com maior representatividade.

Densidade Materiais onde se
Sigla Nome Férmula Quimica
glcm? encontram
Sacos reutilizaveis,
PE Polietileno (C2Ha)n 0,92-0,97 _
contentores e brinquedos
_ _ Embalagem de alimentos,
PP | Polipropileno (CsHeé)n 0,88 - 0,91 ,
tubos e pecas automoéveis
o Equipamentos eletronicos,
PS Poliestireno (CgHg)n 1,04 - 1,50
capas de CDs e DVDs
Garrafas de agua ou
Polietileno
PET (C10HsgOu)n 1,30-1,40 | sumos e embalagem de
tereftalato
detergentes
Cloreto de Caixilhos, tubos e
PVC o (C2H3Cl), 1,35-1,50 . o
polivinilo equipamentos de dialise
Airbags, cordas para
PA Poliamida (CeH11NO)n =1,14 alpinismo, patins e fatos
de banho
Isolamento térmico,
Poliestireno
EPS . (CsHsg)n 0,009 - 0,035| pranchas de bodyboard,
expandido

protecdo de eletrénicos

Na Figura 1 pode-se observar imagens obtidas por microscépio ético de

alguns materiais plasticos [5].
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Figura 1. Imagem obtida por microscopio 6tico de varios tipos de
plastico. a) PE, b) PET, c) PP e d) PVC [5].

Os plasticos podem também ser divididos em duas categorias, os
termoplasticos e os termorrigidos, ambos com caracteristicas distintas.

Os termoplasticos tém como principal caracteristica serem moldados
com o calor. Quando sao aquecidos tornam-se maleaveis e podem-se moldar,
endurecendo-se a medida que vao arrefecendo. Esta caracteristica é reversivel,
ou seja, os termoplasticos podem ser reaquecidos, remoldados e solidificados
sem perderem as suas propriedades.

Os principais termoplasticos sdo o PE, PP, PET, PS e EPS, PA,
polimetiimetacrilato (PMMA), PVC, policarbonato (PC), acrilonitrilo-butadieno
estireno (ABS), fluoropolimeros, polibutileno tereftalato (PBT), entre outros,
estes sdo amplamente utilizados em embalagens alimentares, dispositivos
médicos e eletrénicos.

Os termorrigidos, ao contrario dos termoplasticos, sdo irreversiveis.
Sofrem uma transformacdo quimica durante o arrefecimento que forma uma
estrutura tridimensional, sendo assim, depois da cura térmica, os materiais
endurecem permanentemente, € ndo podem voltar a ser fundidos nem
remoldados. Estes materiais, devido a sua maior estabilidade, durabilidade
quimica e resisténcia as elevadas temperaturas, sdo maioritariamente utilizados

na construcao civil, aeroespacial, e na produgao de eletrodomeésticos.




Os principais plasticos termorrigidos encontram-se nas resinas fendlicas
(resinas de fenol-formaldeido), resinas epoxi, poliuretano (PUR), resinas de vinil-
éster, resinas de melamina, resinas de ureia-formaldeido, poliésteres
insaturados, silicone e resinas acrilicas [2].

Na producgao do plastico, e para melhorar as caracteristicas do mesmo,
como a cor e transparéncia ou resisténcia, podem ser adicionados aditivos como
plastificantes, antioxidantes, estabilizadores UV, lubrificantes, corantes ou
retardadores de chama [4].

Os plasticos podem ser degradados por varios meios como mecanismos
mecanicos, térmicos, fotoquimicos ou bioquimicos, mas a degradabilidade esta
fundamentalmente relacionada com as caracteristicas quimicas e fisicas do
polimero, Figura 2 [6], como por exemplo, se a sua natureza é cristalina ou
amorfa, se € um polimero puro ou contem aditivos, a sua capacidade de
resisténcia a fissuragao ou a temperatura de transicao vitrea, abaixo da qual os

plasticos se tornam frageis [1].

Propriedades Fatores Fatores
dos Materiais Abiodticos Bidticos

+ Tamanho e forma *+ pH = Nivel de nutrientes
» Peso molecular + Temperatura * Enzimas e
= Cristalinidade - = Radiacéo - catalisadores
= Grupos funcionais + Humidade = Producéo de
« Aditivos biossurfactante
* Hidrofobicidade

Figura 2. Fatores que afetam a degradag¢do dos MPs. Adaptado de Kumar et al. [6]

1.2. Microplasticos

Os microplasticos (MPs) sao residuos de plastico com um tamanho
inferior a 5 mm que, devido ao seu tamanho, sdo dificeis de remover da agua,
ar ou de sedimentos [7].

Estes podem ser divididos em duas classes, MPs primarios e MPs
secundarios, que apenas diferem no tamanho com que foram produzidos,

sendo que os primarios sdo produzidos a microescala, enquanto os




secundarios sao obtidos por degradagdo de produtos grandes, devido a
fragmentacao fisica, quimica ou bioldgica.

Os MPs primarios sdo maioritariamente libertados durante processos de
producao industrial sob a forma de pd, sendo comummente utilizados em
cosmeéticos, como produtos de maquilhagem, protetores solares, produtos de
higiene pessoal com efeito esfoliante ou tintas para cabelo. Devido ao seu
reduzido tamanho (< 5 mm) e a dificuldade de detecdo, ndo sdo geralmente
retidos nos sistemas de tratamento de aguas residuais, passando diretamente
para os sistemas de drenagem.

Os MPs secundarios sao muitas vezes arrastados para o ambiente
marinho através das zonas costeiras, rios ou por sistemas de esgoto que
posteriormente sio libertados em mares ou oceanos [4]. Os MPs podem ser

apresentados de varias formas como se pode observar na Figura 3 [8].

Figura 3. Diferentes formas de MPs. a) fragmentos, b) fibras, c) filme ou d) esferas, adaptado
de Arshad et al. [8].

1.2.1. No ambiente

Os plasticos sao, através da contaminagédo causada pelos mesmo, um
problema ambiental que poderdo pdr em risco organismos e ecossistemas que
nao se consigam adaptar [1], e estdo espalhados de tal forma que ja foram
encontrados MPs, quer na montanha mais alta do mundo a 8440 m, no Monte
Evereste, como na fossa mais profunda do Oceano Pacifico a 11mil m de
profundidade, na Fossa das Marianas [9], sendo as industriais a principal fonte
de residuos [4].

Em solos, os plasticos mantém-se a superficie devido a sua baixa
densidade comparativamente com outros materiais que fazem parte da sua
constituicdo, como por exemplo argilas ou areias, essa caracteristica faz com

que sejam movidos mais facilmente. Existem outras caracteristicas que fazem




dos plasticos um problema para o ambiente, como a sua hidrofobicidade,
tamanho e forma que facilitam a integracao destes noutros componentes do solo.

Em aguas, tanto doce como salgada, a densidade do plastico
comparativamente as aguas varia consoante o polimero, sendo cerca de 1g/cm?3
a densidade da agua doce, e cerca 1,035g/cm? a densidade da agua salgada.
Na Tabela 1 pode-se observar as densidades dos plasticos mais comummente
encontrados, e verifica-se que PE e o PP puros tém densidades inferiores, tendo
a capacidade de flutuar em ambos os tipos de agua, Figura 4 [10]. No entanto,

ha formas de alterar a densidade dos plasticos, através de aditivos.

Figura 4. MPs em agua do mar [10].

Os MPs podem ainda interagir com outros poluentes presentes no meio
aquatico, como os metais pesados. Estudos demonstram que metais como o
cobre e o zinco, libertados a partir de tintas antifouling, podem adsorver-se em
diferentes tipos de microplasticos, nomeadamente em PS e PVC, aumentando o
risco de contaminagao e a sua persisténcia no ambiente marinho [11]. Estudos
desenvolvidos na RAM tém demonstrado a presencga generalizada de plasticos
em diversos compartimentos marinhos. Em amostras de mesozooplancton
recolhidas entre 2019 e 2020, foram detetados MPs em todas as amostras,
sendo as fibras responsaveis por 89% das particulas identificadas. Estes
resultados indicam uma elevada disponibilidade de microplasticos no ambiente
pelagico das ilhas oceéanicas [12].

Em sistemas costeiros e de aquacultura também se verificaram
impactos: numa avaliagao preliminar realizada num viveiro em mar aberto na
costa sul da Madeira, 66,7% dos detritos observados eram de origem doméstica
e 25% estavam associados a pesca ou a aquacultura. Foram ainda detetados
fragmentos de macroplastico no conteudo gastrointestinal de douradas

cultivadas [13]. Em paralelo, analises regionais realizadas na Macaronésia




identificaram uma ampla presenca de contaminantes emergentes, como
hormonas e farmacos, adsorvidos em MPs recolhidos em praias, incluindo em
areas remotas [14]. Além disso, estudos realizados entre 2014 e 2021 em fezes
de foca-monge (Monachus monachus) recuperaram 390 particulas de
microplasticos, predominantemente fragmentos de PE, PET e PS, evidenciando
o0 risco de exposicao em niveis troficos superiores [15].

No ar, as particulas em suspensao, conhecidas como aerossois, variam
em tamanho, forma e composigdo. As particulas de menor tamanho, diametro
inferior a 2,5 ym, tendem a permanecer suspensas por mais tempo devido a sua
leveza e maior resisténcia ao movimento causado pela gravidade, sendo
particularmente importantes em termos de saude publica, pois podem ser
inaladas profundamente nos pulmdes [1]. Num estudo realizado em Paris, onde
se investigou a quantidade de MPs no ar, em ambiente interior e exterior, foram
detetados valores que rondavam entre 1,0 a 60 fibras/m*® e 0,3 a 1,5 fibras/m?,
respetivamente. Deste modo, verifica-se que os valores no interior séo
significantemente mais altos, sendo que 33 % do MPs detetados ser
predominante o PP [16].

Os MPs sao altamente resistentes a degradagdao e permanecem no
ambiente por muito tempo, o que faz com que seja facil a sua entrada na cadeia
alimentar humana, sendo PP, PET, PVC, PE, HDPE, LDPE, PA, PS e EPS os

mais frequentes [17].

1.2.2. Impactos na saude

Os MPs entram no corpo humano por trés vias distintas: ingestao de
alimentos ou agua, inalagdo ou contacto com a pele por produtos de higiene,
cosméticos, maquilhagem ou téxteis [18], porém, a forma predominante é a via
da ingestdo. Anteriormente, os MPs eram considerados microparticulas inertes
sem toxicidade, porém atualmente sao vistos como substancias potencialmente

prejudiciais ao organismo, Figura 5.
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Figura 5. Potenciais vias de exposigao e consequéncias dos MPs no corpo humano, adaptado
de Prata et al. [18]

Os seres vivos podem acumular MPs nas células e nos tecidos,
resultando em ameacas de efeitos bioldgicos cronicos e potenciais riscos para a
saude humana, incluindo disturbios gastrointestinais, problemas imunolégicos,
respiratorios, cancro, infertilidade e alteragdes nos cromossomas [17]. Estes
podem ser detetados em varias amostras bioldégicas humanas tais como
espécimes de colectomia, saliva, pulmdes, figado, leite materno e fezes [9]. Os
MPs podem igualmente causar inflamagdo nas células, eles conseguem
atravessar e alterar barreiras celulares e atravessam membranas seletivas,
como a barreira hematoencefalica ou a placenta, e podem provocar alteragdes
na expressao genética e respostas bioquimicas dentro das células, por exemplo,
os padrbées comportamentais dos peixes mudam a medida que a barreira
hematoencefalica é atravessada [19]. A elevada area superficial dos MPs, a
libertacao de espécies oxidantes adsorvidas a sua superficie como por exemplo
metais ou a libertacdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) durante a
resposta inflamatéria pode desencadear em stress oxidativo. Por outro lado,
pode ser observada citotoxicidade devido a toxicidade das particulas e migragao
de MPs para tecidos adjacentes, sendo que a sua persisténcia dificulta a sua
depuragéo do organismo, culminando numa inflamagao crénica que aumenta o

risco de carcinogénese [20].
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Estima-se que sejam inaladas, por pessoa, entre 26 e 130 MPs
suspensos no ar por dia, sendo que uma pessoa do sexo masculino e com
atividade leve inala 272 MPs por dia [18], MPs semelhantes podem observar-se
na Figura 6 [21]. Algumas das particulas serdo sujeitas a depuragado mucociliar,
no entanto, outras sdo capturadas pelo sistema respiratorio e absorvidas através

do epitélio pulmonar.

PN " 500 um

Figura 6. MPs observados em precipitagbes atmosféricas [21].

Sao varias as doencas associadas a inalacao de MPs, nomeadamente
irritagcdo respiratdria, doenca pulmonar intersticial, que induz tosse, dispneia,
capacidade pulmonar reduzida e sintomas clinicos semelhantes aos da alveolite
alérgica. No entanto esta ndo € a principal via de exposi¢ao humana a MPs [21].
Estima-se que, por ano, uma pessoa ingira entre 39 e 52 mil MPs, estes podem
atingir o sistema gastrointestinal através de alimentos contaminados, podem
também derivar da contaminagdo ambiental que se revé na deposigao de poeira
nos pratos durante as refeigdes. Estima-se que estas poeiras sejam motivo de
ingestao entre 13731 a 68415 particulas/ano por pessoa [22]. Apds a ingestéo,
as células M, que sao células epiteliais especializadas que cobrem os foliculos
linféides das Placas de Peyer, fazem com que as particulas sejam absorvidas
[18].

Num estudo in vivo com esferas de PS com tamanhos entre 50 nm e 3
pm, foi observado que esses MPs eram absorvidos pelo sistema gastrointestinal
e poderiam passar através dos ganglios linfaticos até ao figado, baco, sangue e
medula éssea. Neste estudo, verificaram ainda que, quanto menor o tamanho
das particulas, maior era a percentagem de translocacéo [23]. Noutro estudo
com PS, utilizando nanoesferas de 44 nm, foram internalizadas por células de
adenocarcinoma gastrico humano e observaram efeitos significativos na

expressao génica, uma redugdo na viabilidade celular e a indugao de respostas
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pré-inflamatérias, além de mudangas morfolégicas, elas induziram fortemente a
regulagao positiva dos genes IL-6 e IL-8, duas das citocinas mais importantes
envolvidas em patologias gastricas [24]. Quanto as alteragbes da fungéo
reprodutiva, causada pela ingestdo do mesmo tipo de MPs (PS) em ratos,
verificaram uma diminuigdo no numero de espermatozoides, na motilidade
espermatica e um aumento na taxa de deformidade dos espermatozoides,
observaram igualmente uma diminuicdo do teor de testosterona sérica e da
atividade enzimatica relacionada ao metabolismo dos espermatozoides a
succinato desidrogenase e a lactato desidrogenase [25]. O PS pode entrar na
corrente sanguinea apos a ingestao, afetando igualmente o sistema nervoso
central. Em mexilndes de agua doce a concentragdo de dopamina aumentou
significativamente, o que pode afetar o sistema nervoso central, sugerindo uma
possivel implicacdo deste neurotransmissor num processo de eliminacdo dos
MPs acumulados [26]. Em ratos, PS também alterou os biomarcadores
sanguineos de neurotoxicidade, houve perturbacées no metabolismo energético
e lipidico, bem como stress oxidativo [27].

Relativamente a potenciais riscos de cancro, num estudo sobre a
contaminagcdo de alimentos derivados do mar por poluentes toxicos,
nomeadamente MPs, encontraram hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
carcinogeénicos derivados de residuos eletronicos numa concentragado de 3,17
mg/L, valor esse 1000 vezes superior ao padrao para outro agente cancerigeno,
o benzo-a-pireno. O risco de desenvolvimento de cancro estimado ao longo da
vida devido a ingestao de MPs foi de 1,13 x 10 para criangas e 1,28 x 10 para
adultos, valores superiores ao limite de referéncia recomendado de 1 x 10, [28].

Quanto a perturbacdo do sistema imunitario, as particulas podem
desencadear respostas imunitarias locais ou sistémicas, dependendo da sua
disseminagao [18]. A entrada de MPs no corpo humano pode levar a doengas
autoimunes ou imunossupressao; essas doencas autoimunes podem ser
causadas por varios mecanismos, como a translocacao de MPs, a libertagao de
moduladores imunoldgicos, a ativagao de células imunitarias, a exposi¢cao de
MPs a autoantigenos e a produgéo de autoanticorpos [29].

Um estudo recente avaliou a presenca de até sete tipos de particulas e
fibras de plastico em amostras de fezes humanas [30] e, mais recentemente, 12

fragmentos de plastico com diferentes formas foram identificados e
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caracterizados em placentas humanas, o que levanta preocupacgdes

relativamente ao desenvolvimento fetal [31].

1.3. Agua

A agua é essencial para a vida, para o equilibrio dos ecossistemas, para
a produgéo e cultivo de alimentos, para a geragao e produgéo de energia e para
a economia em geral. Contudo, este recurso natural e limitado enfrenta cada vez
mais desafios ambientais e econdmicos. A sua forte ligagdo com areas cruciais,
como a producao de energia e a adaptacdo as mudancas climaticas, fez com
que a gestao sustentavel da agua e dos seus servigos se tornasse uma das
maiores preocupacodes politicas e ambientais a nivel internacional [32].

Contudo, a poluigdo quimica das aguas superficiais pode causar
toxicidade aguda e cronica nos organismos aquaticos, acumulacido no
ecossistema e perda de habitats e de biodiversidade, e consequentemente
causar ameaca a saude humana [33].

Segundo a Associacéo Internacional da Agua (IWA) [34], o fornecimento
fiavel de agua potavel, de boa qualidade e segura, é fundamental para a saude
das comunidades e para o seu desenvolvimento econdmico. Para garantir essa
segurancga, € necessario compreender e controlar os riscos de contaminagéo,
aplicar normas de qualidade rigorosas e assegurar transparéncia em todo o
processo. O objetivo da Carta de Bonn para Agua Potavel Segura é criar uma
base de referéncia internacional para avaliar e mitigar riscos ao longo de todo o
sistema de abastecimento, desde a captagcdo da agua até ao consumidor,
salvaguardando a importancia da cooperagao entre instituicbes e a adaptacao
as realidades locais, promovendo uma gestao eficaz da agua potavel a nivel

global.

1.3.1. Agua canalizada

A agua da torneira destinada a consumo humano deve ser
cuidadosamente controlada uma vez que € um recurso essencial e € necessario
proteger a saude publica [35].

A agua da torneira é fornecida como um servigo publico e tem, na sua
maioria, origem em aguas superficiais, como rios, albufeiras, barragens,
reservatorios ou mesmo em estagdes de tratamento de aguas residuais. Devido

a sua origem, este tipo de agua requer tratamento quimico, como o cloro com
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funcdo de desinfetante, para eliminar micro-organismos e prevenir eventuais
contaminagdes, tornando-a segura para o consumo humano. Por outras
palavras, a agua da torneira ndo é naturalmente potavel. E o processo de
desinfegdo que a transforma numa agua segura para beber. Além disso, antes
de chegar ao utilizador, percorre um longo trajeto através de redes de distribuigao
que nem sempre estdo em bom estado, com canalizagbes envelhecidas ou
sujeitas a ruturas, o que pode comprometer a sua qualidade. No fim deste
percurso, o consumidor n&o tem, muitas vezes, conhecimento sobre a origem da
agua que consome ou sobre a sua composi¢cao quando a ingere [36].

A qualidade da agua da torneira do consumidor e a origem da agua
utilizada sao indicadores essenciais para a avaliagdo do nivel de
desenvolvimento de um pais e do bem-estar da sua populagdo. Em Portugal,
para fazerem essa avaliagdo, as entidades gestoras dos sistemas de
abastecimento publico fazem recolhas periddicas e realizam anadlises para
verificar se os varios parametros, tais como quimicos, fisicos, radiolégicos e
microbiologicos, estdo de acordo com o programa de controlo da qualidade da
agua aprovado e fiscalizado pela Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e
Residuos (ERSAR). Todo o processo é definido pela legislagdo em vigor, o
Decreto-Lei n.° 69/2023, de 21 de agosto, que define o numero de analises e os
valores de referéncia dos diversos parametros [33]. A “agua segura na torneira
do consumidor” € um indicador que faz referéncia a agua controlada e de boa
qualidade e que cumpre os requisitos paramétricos e a realizagdo do numero
minimo de analises. A meta estabelecida no PENSAAR 2020, mantida no
PENSAARP2030, € de 99% de agua segura na torneira do consumidor [37].
Esse valor foi atingido em 2015 com 98,65%, sendo o maximo em 2021 com
98,96% cobrindo todos os concelhos de Portugal Continental [33], como pode

ser observado na Figura 7.

14



100

S0

80

% Agua segura

70
60

50
SRR U g R LR SISO S N N I R S S A L2
P S SR S S S S S S S SR SR S S S S M

A |

Figura 7. Evolugédo da percentagem de agua segura na torneira do consumidor [33].

A agua da torneira pode ser filtrada, como acontece em alguns
restaurantes, hotéis, bares ou casas em Portugal, no entanto, essa agua é de
torneira que passa por um processo que altera a sua composic¢ao inicial e elimina
o cloro, deixando a agua desprotegida e muito sensivel a uma possivel
contaminacgao até que seja consumida. No caso de estabelecimentos, essa agua
pode ser vendida em garrafas ou jarros, ndo sendo dadas ao cliente informagdes
acerca da sua origem e das suas caracteristicas.

Ao contrario das aguas pré-embaladas, ndo € assegurado o controlo de
qualidade laboratorial da eficiéncia da lavagem destas garrafas e do tempo que
a agua ai pode permanecer apos o processo de filtragem, sendo assim, a agua
da torneira filtrada ndo pode ser considerada um substituto da agua mineral
natural engarrafada, pois trata-se de produtos totalmente distintos [36].

Mesmo podendo haver contaminagdes durante o processo, o tratamento
da 4gua nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) é crucial. Na Republica
Checa, foi feito um estudo para comparar agua tratada com agua néo tratada, e
verificaram que o tratamento diminui consideravelmente a contaminagao, com
valores compreendidos entre 338 — 628 MPs/L, em agua tratada e 1473 — 3605
MPs/L em agua nao tratada [38].
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1.3.2. Agua engarrafada

As aguas engarrafadas vendidas em Portugal sdo, na sua maioria, aguas
minerais naturais ou aguas nascentes. Por definicdo, as aguas naturais so
podem ter origem subterrdnea especifica e protegida. Todo o processo €
minuciosamente controlado desde o aquifero até o consumidor final, pela
empresa engarrafadora e pelas autoridades oficiais. Para além disso, as aguas
engarrafadas tém um rétulo, que serve como bilhete de identidade que garante
de forma inequivoca a qualidade e a seguranga do produto que € consumido.

Os rotulos da agua engarrafados facultam ao usuario informagdes
especificas e detalhadas sobre o tipo de agua adquirida, o nome da coleta e a
sua localizagcdo, o nome do produtor € a sua composi¢cao fisico-quimica
especifica (obrigatéria no caso das aguas minerais naturais e opcional no caso
das aguas nascentes).

Todas as aguas engarrafadas sdo produtos alimentares. Por serem
produtos alimentares, tém de cumprir todos os requisitos de segurancga alimentar
estabelecidos ao nivel nacional e impostos pela UE. As aguas engarrafadas sao
sujeitas a testes e analises muito frequentes, baseadas em boas praticas de
higiene. A adocao e implementacédo da Analise de Perigos e Pontos Criticos de
Controlo (HACCP), um sistema de autocontrolo de pontos criticos, € obrigatéria
para a industria e representa a garantia de elevados padrbes de qualidade
alimentar [36].

O sistema HACCP tem na sua base uma metodologia preventiva, com o
objetivo de poder evitar potenciais riscos que podem causar danos aos
consumidores, através da eliminagdo ou reducao de perigos, de forma a garantir
gue nao estejam colocados a disposi¢gao do consumidor alimentos ndo seguros
[39].

Na area alimentar existem trés tipos de perigos: bioldgicos, quimicos e
fisicos [40,41]. Os riscos biologicos sdo bactérias, virus, parasitas ou prides, que
podem provocar varias doencas como salmonelose, diarreia, toxoplasmose ou
variante da doencga de Creutzfeldt-Jakob, respetivamente. Os riscos quimicos
podem ser toxinas naturais, poluentes de origem industrial ou pesticidas que
podem dar origem a cancro, malformagdes congénitas, doengas degenerativas
do sistema nervoso, alteracbes hormonais ou disfungdo ao nivel de diversos

orgaos [42]. Ha também riscos fisicos que podem provocar riscos significativos
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a saude e seguranga do consumidor e tém sido uma preocupagao na industria
alimentar, eles podem ser plasticos, vidros ou metal [43].

Além disso, as aguas engarrafadas tém de cumprir requisitos de
qualidade especificos, conforme determinado pelas Diretivas da UE para o
sector. A dgua engarrafada é armazenada em materiais 100% reciclaveis, e pode
ser vidro ou plastico PET. Os fornecedores apostam na melhoria continua e na
otimizagcdo das embalagens com o objetivo de reduzir o consumo de energia
[36].

O consumo de 4&gua engarrafada tem vindo a aumentar
comparativamente a agua canalizada, mesmo em paises em que a agua da
torneira € considerada segura. Em 2015, o pais com maior consumo de agua
engarrafada foi a China, com 77,6 mil milhdes de litros, um aumento significativo
comparativamente a 2010, quando foram consumidos 39,8 mil milhdes de litros.
Mundialmente, os consumos de 2015 foram de 329,3 mil milhdes de litros,
também muito superiores a 2010 com 235,8 mil milhdes de litros [44]. Contudo,
existe um grande desperdicio de agua potavel para a produgcdo de agua
engarrafada, uma vez que para se engarrafar 1L de agua, sdo necessarios cerca
de 3L. Mundialmente estima-se que haja um desperdicio de 100 mil milhdes de

litros por ano [45].

1.3.3. Microplasticos em agua

Atualmente, diversos estudos tém reportado a presenga de MPs em
diferentes fontes de agua, incluindo agua engarrafada, agua da torneira e agua
de rios em varias regides do mundo [38], como pode ser observado na Figura 8
[46].

Num estudo realizado por Taheri et al. [47], foram utilizadas 23 marcas
de agua engarrafada iraniana, utilizando filtracido e contagem com microscopia
eletronica de varrimento SEM, detetou 199,8 a 6626,7 particulas/L, com
tamanhos compreendidos entre 1 e 10 um em 91,3% das particulas, utilizaram
o FTIR para determinar os polimeros presentes, sendo o PET o mais abundante
Além disso, observaram igualmente que o facto de congelar e descongelar a

agua na garrafa ndo causava efeito significativo na quantidade de MPs na agua.

17



Figura 8. MPs de varios formatos encontrados em amostras de agua [46].

Contudo, o stress mecanico aumentou significativamente, como o
exemplo de uma marca que aumentou de 422,1 para 1227,3 particulas/L. A

exposigao a luz solar, foi outro fator que causou um aumento significativo, numa

das marcas, passando de 0 para 4283,9 particulas/L, Figura 9.

Figura 9. Aumento da quantidade de MP na agua engarrafada apds a exposi¢éo a luz
solar, sendo A, B e C trés marcas distintas, e a coluna da esquerda antes da exposi¢cao

solar e a coluna da direita depois de 3 meses de exposi¢cao solar [47]
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Outro estudo desenvolvido na China, que comparou MPs em agua
engarrafada com agua canalizada, detetou 72,32 * 44,64 MPs/L em agua
engarrafada e 49,67 + 17,49 MPs/L em agua da torneira. Nesse estudo, os
principais polimeros detetados foram celulose e PVC, sendo maioritariamente
fragmentos (pellets e filmes), com tamanhos inferiores a 50 um [48].

Uma revisao sistematica realizada por Malekzadeh et al. [49] reportaram
uma média de 56,98 MPs/L em aguas canalizadas de varias regides do mundo.
Os polimeros mais frequentes foram PE, PET e PP, predominando fibras e
fragmentos, sobretudo nas cores transparente, preto, azul, vermelho e branco,
Figura 10. Os autores destacam, contudo, a auséncia de protocolos
harmonizados, o que gera resultados inconsistentes e reforgca a necessidade de
métodos padronizados para a analise de MPs em agua.
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Figura 10. Distribuicdo dos microplasticos identificados nas amostras de agua quanto a: a)
morfologia, b) cor, c) tipo de polimero, adaptado de Malekzadeh et al. [49].
Na Europa, um estudo desenvolvido em 13 cidades do Reino Unido,
utilizando 177 amostras de agua da torneira e 85 amostras de agua engarrafada,

detetou em média 40 + 16 MPs/L em agua canalizada e 37 + 11 MPs/L em agua
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engarrafada [45]. Nesse estudo, os polimeros principais detetados foram PP, PE
e PVC em agua da torneira e PE, PP e PET na agua engarrafada, com fibras e
fragmentos a serem os principais tipos de particulas encontradas. Na Francga,
um estudo que pretendia quantificar os MPs em bebidas comercializadas,
detetou a concentragdo média de 2,9 + 0,7 MPs/L em agua engarrafada e valores
superiores para bebidas processadas como refrigerantes, chas e cervejas [51].

Quanto a Ingestao diaria estimada (EDI), percebeu-se que a taxa de
ingestao € maior em bebés, seguindo-se criangas e depois adultos, mesmo que
os adultos sejam quem mais consome MPs [48]. Makhdoumi et al. [52]
observaram valores de EDI de 0,015 MPs/Kg/dia para adultos e 0,065
MPs/Kg/dia para criangas. Contudo, na China foram detetados valores mais
elevados com 0,274 MPs/Kg/dia em adultos e 0,600 MPs/Kg/dia para criangas
[53]. Um estudo na india, para além de determinar os valores de EDI para
criangas 0,041 — 0,291 MPs/Kg/dia e para adultos 0,019 — 0,133 MPs/Kg/dia,
calculou igualmente a quantidade de MPs consumidos ao longo da vida (LTI),
sendo o resultado de 17958 — 254861 MPs ingeridos, considerando a vida de

uma pessoa com 75 anos [54].

1.4. Filtracao para extracao de MPs

Os MPs podem ser recuperados através da filtracdo usando membranas,
especialmente em liquidos, como amostras de agua potavel e certas bebidas.
Para outras amostras soélidas e liquidas, geralmente sao utilizados digestores de
filtracdo, seguidos por digestdo quimica ou enzimatica, a fim de reter os MPs
[55].

Varias tecnologias de filtragdo por membranas tém sido utilizadas para
controlar a poluigao por MPs, tais como microfiltragao, ultrafiltracdo, membranas
dindmicas, osmose reversa e biorreatores de membranas. Além disso,
tecnologias de filtragdo por meio, como filtracdo de areia e o uso de particulas
de carvéao ativado, tém sido igualmente utilizadas em ETAs para consumo [56].
De acordo com Ma et al. [57], os MPs de PE podem ser completamente
removidos mesmo sem o co-tratamento de coagulacao, devido ao tamanho dos
poros da membrana de ultrafiltragcdo ser menor do que o tamanho das particulas
de MPs. A adicdo de coagulantes pode provocar incrustagdo das membranas,

sobretudo na presengca de MPs de menor tamanho. De forma semelhante,
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observaram que microesferas de PS (0,1 — 18 pm) foram removidas pelas
membranas, mas altas concentracées das menores intensificam a incrustacao.
Particulas maiores de MPs tendem a formar uma torta de filtro mais porosa,
facilitando a passagem de agua com menor resisténcia. A filtracdo por
membranas é geralmente combinada com outras tecnologias, como a
coagulagdo em ETAs ou os biorreatores de membranas (MBR). Os MBR, que
integram pré-tratamento, bioreator e filtragcdo, mostraram maior eficacia na
remogao de MPs do que a biodegradacgao isolada ou a tecnologia de membrana
dindmica. Michielssen et al. [58] avaliaram a capacidade de diferentes processos
unitarios na remocdo de MPs, em trés Estacdes de Tratamento de Aguas
Residuais (ETARS), incluindo tratamento secundario por iodo ativado, tratamento
terciario por filtracdo granular de areia e MBR. De acordo com os resultados, a
maior eficiéncia de remog¢do de MPs ocorreu no MBR, ou seja, 99,4%. O
tratamento secundario, a abundéncia de fibras de MPs no efluente foi
semelhante a da agua de rios, com apenas ~30% de remogao apés filtragao de
areia no MBR. As fibras, que representavam >50% dos MPs no influente das
ETARs, foram mais dificeis de remover do que particulas, esferas e espuma.
Ainda assim, o MBR alcancgou elevada eficiéncia global, até 99,9%, superando

métodos como filtracao rapida de areia e flotagado por ar dissolvido.

1.5. Detecgao, identificacao e caracterizacao de microplasticos
As particulas de plastico tém uma alta diversidade e por isso séo
altamente complexas, elas apresentam-se com varios tamanhos, formas,
densidades, tipos de polimeros, propriedades de superficie distintas e sao por
isso necessarios métodos avancados para efetuar sua identificacao,
quantificacdo e caracterizacdo de forma fiavel [9]. Existem varias técnicas que
podem ser utilizadas para detetar e identificar a composi¢cdo quimica de
substancias, bem como caracterizar os MPs tais como: espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de
varrimento (SEM), espectrometria de massa de tempo de voo por
dessorgao/ionizagdo a laser assistida por matriz (MALDI-TOF MS),
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS),
microscopia de fluorescéncia, dispersédo dindmica de luz (DLS), entre outros [7].

Na Tabela 2, pode-se observar as vantagens e as desvantagens de cada uma
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dessas ferramentas analiticas na analise dos MPs. No entanto, é crucial efetuar
um pré-tratamento da amostra de forma a separar os MPs da matriz organica
dos alimentos, com intuito de facilitar a posterior anadlise dos MPs com maior

eficiéncia e precisao [59].

Tabela 2. Vantagens e desvantagens de diferentes técnicas utilizadas na analise de MPs [59].

Técnica Principio L|m|te~de Vantagens Desvantagens
detecao
Nao destrutivo; Nao adequado para
Absorcao de informacéo sobre o | a caracterizagao de
FTIR . ~10 ym ~ PPN
polimeros grau de degradagéo MPs; técnica
dos MPs demorada
Técnica demorada;
Absorgao de Nao destrutivo; sem mfluenglado por
Raman , >1 um moléculas
polimeros contacto
fluorescentes ou
corantes
Preparacéo de
Microscopia Nao destrutivo; amostras complexa;
SEM de eletrdes >5 nm imagens de alta dependente da
secundarios resolucéo preparacao de
amostras
Quantificacao Altamente sensivel; Destrutivo;
de MS das detecao rapida; processamento de
MALDI- | . ~ - _ )
impressoes >25 ng operacao simples; dados complexo;
ToF MS e o .
digitais dos analise de alto necessidade de
caracteres rendimento solvente

1.5.1. Microscopia de fluorescéncia

A microcopia de fluorescéncia é um método de coloragdo por
fluorescéncia e quantificacado dos MPs de uma forma rapida e economicamente
viavel. Esta técnica utiliza um corante designado Vermelho Nilo (NR, 9-
dietilamino-5-benzo[a]-fenoxazinona), um corante fluorescente que permite
facilmente detetar MPs de baixa polaridade em sedimentos [60]. Esse corante é
lipofilico e atua como fluoréforo e adsorve-se na superficie de outros
componentes lipofilicos numa amostra, como gorduras, membranas celulares e
plasticos tornando depois possivel a detecdo de MPs com microscopia. Este
processamento de imagem € usado para quantificar as particulas e avaliar a
morfologia das particulas, por exemplo, se sao fibras, fragmentos ou esferas [61].
Recentemente, Cingolani et al. [62] desenvolveram uma metodologia para
detetar MPs em aguas através de microscopia de fluorescéncia, tratando-a com

acido hialurénico funcionalizado com rodamina B que é pouco emissivo, este
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aderiu com alta afinidade a varias superficies de MPs, tornando-se altamente

emissivo, Figura 11.

Figura 11. Imagem obtida através de microscopia confocal de fluorescéncia de
MPs de polimetilmetacrilato (PMMA) na agua [62].

Maes et al. [63] propuseram o método de identificacdo e quantificacao
de MPs utilizando a coloracdo por NR e microscopia de fluorescéncia, e
obtiveram uma taxa de recuperacdo média de 96,6% para os MPs marinhos, que
foi validada por FTIR. Recentemente, protocolos de aquecimento foram
desenvolvidos para melhorar o efeito da coloragdo, e software de analise de
imagem programada foi aplicado para quantificar automaticamente a
fluorescéncia dos MPs [64]. O método de coloracdo por fluorescéncia e
quantificacdo de MPs alcangou uma taxa de recuperagao superior a 90%,
validada por FTIR usando o mesmo lote de amostras de laboratério [64,65].

As principais vantagens sao rapido, facil de operar e adequado para
amostras de grande quantidade. Como desvantagem, requer tratamento de
coloracao. O tamanho limite para detecdo € 3 um e tem como caracteristica ser

um método de quantificacdo e semi-quantificagdo nao destrutivo [9].

1.5.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier

A técnica FTIR € um método versatil de espectroscopia vibracional

utilizado para caracterizar diferentes tipos de polimeros, permitindo identificar

todos os grupos moleculares e funcionais presentes nos polimeros plasticos.
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Este método mede a radiagao infravermelha (IR) absorvida pela amostra de
MPs, consequentemente, o estudo da composicdo molecular. Um espectro IR
representa uma impresséao digital de uma amostra MPs, com picos de absor¢ao
que correspondem as frequéncias de vibragao entre as ligagdes dos atomos que
compdem o material. Como cada material polimérico € uma combinagao unica
de atomos, nenhum composto produz exatamente o mesmo espectro IR.
Portanto, a estrutura quimica de uma molécula polimérica pode ser determinada
por FTIR [66].

FTIR € um método bem reconhecido, rapido e bastante confiavel para
identificar tipos de polimeros de diferentes MPs comparando os espectros FTIR
resultantes com polimeros plasticos conhecidos na biblioteca espectral.
Geralmente, MPs maiores sao identificados por espectroscopia de infravermelho
por reflexdo total atenuada (ATR-FTIR), enquanto MPs menores (particulas até

20 um) sao caracterizados por micro FTIR (u-FTIR) [67], Figura 12 [68].
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Figura 12.Espectro de FTIR obtido em modo de a) transmissdo e b) ATR, adaptado de Xu et
al. [68].

Particulas unicas com tamanho superior a 200 — 300 pm s&o comumente
pré-selecionadas usando exame visual antes da analise FTIR. Embora a reflexao
seja totalmente n&o destrutiva [69], o ATR pode destruir MPs devido a presséao
aplicada. Em alguns estudos, os MPs maiores foram moidos com brometo de
potassio (KBr) para medi¢cbes de transmissao, seja por reflexdo difusa ou por
medig¢des de ATR. No entanto, nessas técnicas, o tempo de trabalho por particula
€ alto (~3 min por particula) [70]. Por sua vez, o pP-FTIR, usa um sistema de
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posicionamento microscopico, para a detecao de MPs, tem tamanho limite para
detecao de 10 um e € um método qualificativo e ndo destrutivo. Biginagwa et al.
[71] analisaram o trato gastrointestinal de 11 percas e sete tilapias na procura de
microplasticos. Contudo, devido ao reduzido tamanho de algumas particulas (<
0,5 mm), foi dificil confirmar a sua estrutura quimica por ATR-FTIR. Assim, 20%
dos exemplares de cada espécie apresentaram MPs confirmados nos respetivos
tratos gastrointestinais, sendo os polimeros identificados predominantemente

PE, PP, entre outros.

1.5.3. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman, em ascensdo na analise de pequenos MPs,
baseia-se na dispersao inelastica da luz e fornece informacdes sobre vibracdes
moleculares por meio do espectro vibracional. O espectro Raman é semelhante
a uma impressao digital da estrutura quimica, permitindo a identificacdo dos
componentes presentes na amostra [72,73]. A Figura 13 ilustra um esquema da

espectroscopia Raman para a detegéo de MPs [74].
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Figura 13. Esquema da espectroscopia de Raman para dete¢do de MPs [74].
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Em comparacido com outras técnicas como FTIR, esta apresenta melhor
resolucao espacial (até 1 ym, enquanto a do FTIR é de 10 — 20 um), cobertura
espectral mais ampla, maior sensibilidade a grupos funcionais néo polares,
menor interferéncia da agua e bandas espectrais mais estreitas [74]. Varios
estudos exploraram o potencial da espectroscopia Raman para detetar MPs em
amostras alimentares. Karami et al. [75] determinaram o teor MPs em 17
diferentes tipos de sal de mesa comercial usando microespectroscopia Raman
(M-Raman). Com comprimento de onda (A) de laser de 785 nm e uma poténcia
abaixo de 3 mW, foram encontrados 41,6% de polimeros, 23,6% de pigmentos e
5,5% de carbono amorfo nas amostras. Estudos semelhantes foram realizados
em sais de mesa originarios da Turquia usando uma combinagao de técnicas
microscopicas e g-Raman [76]. Os estudos de composi¢cdo concluiram que a
maior quantidade de MPs era de PE (22,9%) e de PP (19,2%). O conteudo de
MPs detetado em sal marinho, de lago e de rocha foi de 16 — 84,8 - 102 e 9 —
16 particulas/kg, respetivamente, com tamanhos de particulas variando de 20
gm a5 mm (A =785 nm). O uso da espectroscopia Raman também foi relatado
na analise de MPs em bebidas como vinho [18]. Com A=633 nm e resolucao
100X, a y-Raman identificou particulas de PE de diferentes tamanhos (~20 um)
e cores no vinho branco. No entanto, na maioria destes estudos, a
espectroscopia Raman nao foi considerada como uma técnica unica para
identificacdo devido a alta fluorescéncia de fundo e fotodegradagado da amostra
causando variagbes nos espectros. Uma combinagdo de Raman e FTIR ou
Raman e microscopia eletrénica tem demonstrado excelentes resultados na
identificacdo de MPs [74]. Na Figura 14 pode-se observar um espetro

convencional de Raman de varios MPs [77].
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Figura 14. Espectro de Raman sobre PA, PET, PS, PP e PE, adaptado de Zada et al. [77].

26



1.5.4. Microscopia eletrénica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) aplica um feixe de eletrdes
de alta intensidade para irradiar a amostra. A partir disso sdo produzidos sinais
que emitem eletrbes secundarios, utilizados para obter informacdes sobre a
morfologia e a topografia da amostra. Além disso, essa interagdo gera fotdes de
raios X especificos de cada elemento, resultantes do movimento dos eletrées
para estados de energia mais baixos apds a colisdo com o feixe incidente. Para
diferenciar esses raios X caracteristicos dos diversos elementos presentes na
amostra, utiliza-se um detetor de espectroscopia de dispersao de energia (EDS)
[78]. A SEM-EDS da origem a imagens de alta resolugdo das estruturas
superficiais das particulas, como pode ser visto na Figura 15, bem como perfis
de composicao elementar. Essas informagdes podem ser utilizadas para triagem

de provaveis MPs e exclusdo de materiais ndo plasticos [5].

Full scabe countn: 799 Mraks G KIB4 Steced powder(7) pti

Figura 15. Imagem de uma particula de PVC obtida por SEM — EDS [5].

Diversas investigagdes tém recorrido a SEM na identificagdo de MPs.
Por exemplo, uma pesquisa realizada para a determinacdo de MPs em peixes
de agua doce categorizou o padrdo de busca em cinco grupos principais:
fragmentos, micropellets, fibras, fiimes e espumas. Os resultados da SEM
utilizaram uma abordagem de eliminagcéo e puderam isolar 23% das particulas
que n&o eram de plastico [79].

Nos ultimos anos, a SEM também tem sido utilizado para identificar MPs
em leite. Assim sendo, Kutralam-Muniasamy et al. [80] analisaram 23 diferentes
amostras de leite usando SEM para identificar os MPs presentes. A maioria dos
MPs (72%) era azuis, com 40% das particulas (fragmentos e fibras) sendo
inferiores a 0,5 mm. Estudos semelhantes foram realizados para entender as

caracteristicas de acumulacao e degradacao de PE no mel [81].
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1.5.5. Espectroscopia de ressonancia magnética

A aplicagao de espectroscopia de ressonancia magnética (RMN) pode
ser utilizada para analises quantitativas e qualitativas de MPs. Esta técnica é
econdmica, rapida e nao destrutiva. Contudo, requer um solvente deuterado
adequado, que pode resultar na perda de informagdes sobre o tamanho dos MPs
[82]. A analise quantitativa baseia-se no principio de que a intensidade dos sinais
ou o valor integral do sinal € proporcional ao numero de protdes responsaveis
por uma determinada ressonancia. O RMN €& capaz de fornecer uma
quantificacdo precisa e uma alta exatidao quantitativa, superior a 98%. Para
utilizar esta técnica, é necessario dissolver os MPs em um solvente deuterado
apropriado [7].

RNM é normalmente utilizada com o método da curva de calibragao, pois
desta forma, nao é necessario conhecer a composicao exata dos analitos, o que
€ 0 caso da maioria das amostras de MPs, no entanto, a matriz bioldégica, em
caso de amostras ambientais, deve ser completamente removida das particulas
de MPs, pois sobreposicoes de sinais dificultam a quantificacdo, mas essa matriz
€ muito dificil de remover completamente. Esta técnica exige também que os
polimeros sejam dissolvidos, processo desafiador devido as caracteristicas
quimicas e fisico-quimicas desse material. A aplicacdo deste método tem sido
bem-sucedida na determinagéo qualitativa e quantitativa de MPs. Em particular,
Peez et al. [82] demonstraram a capacidade da espectroscopia de RMN para
detetar PET adicionado a matrizes homogéneas (e.g., agua de rio, areia, biofiime
aquatico de agua doce). Nelson et al. [83] aplicaram igualmente o0 mesmo
procedimento, diferindo apenas na adi¢ao de poli(butileno adipato-co-tereftalato)
a matrizes compostas por diferentes solos de campo. As principais diferencas
entre os estudos de Peez et al. [82] e Nelson et al. [83] residem no facto de os
primeiros terem relatado a validacdo da aquisicdo de espectros de RMN de
polimeros individuais artificialmente adicionados a matrizes simples ou ao solo
(e ndo a sedimentos marinhos). Na Figura 16 é possivel observar alguns

espectros obtidos por RMN.

28



a) ii"'m b) o c o
oy e A o ) ~up? )
fELe 1 | =

I M2 Oy g A solvent _Ul_.._ ey
| | H ) Ny

2 ", . 5% [
CHy d

- H1
1 solvent " solvent
[
/ /A H1

A e

H2 472 70 68 65 64 62
H1,H2

H3-H5

24 22 20 18 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 8.5 80 7.5 7.0 6.5 6.0 55 50 4.5 4.0 725 65 55 45 35 25 15
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

Figura 16. Espectros obtidos por RMN de a) PE, b) PET, c) PS [82].

1.5.6. Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massa

A cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GC-MS) é um dos métodos representativos para determinar MPs na matriz
alimentar, especialmente apds acoplar com dispositivos de dessorgao térmica ou
pirdlise. Em principio, os MPs sao primeiro pirolisados e completamente
decompostos em moléculas relativamente pequenas num ambiente inerte e, em
seguida, vaporizados na fase gasosa por um microforno mantido a 600 — 1000°C.
Finalmente, o instrumento gera o espectro de massa caracteristico para a
amostra de interesse. Além dos polimeros, alguns aditivos tipicos contidos nos
plasticos podem ser analisados simultaneamente [84]. Peters et al. [85] extrairam
MPs de peixes bentéfagos e tentaram identificar os tipos de plasticos por pirdlise
GC-MS. Os resultados mostraram que um total de 43 MPs foi detetado, incluindo
30 fibras, trés fragmentos e 10 esferas. Além disso, PVC teve a maior
representatividade com 32,6% do total das amostras, seguido por PET (9,3%),
PA (9,3%), silicone (2,3%) e resina epodxi (2,3%). Da mesma forma, Liu et al. [86]
combinaram a analise termogravimétrica e GC-MS para identificar e quantificar
MPs em mexilhbes marinhos. Neste estudo foram encontrados 1,71 mg de
plastico por kg de tecido (valor médio: 0,58 mg/kg) em Mytilus edulis de seis
locais ao longo da costa da China, sendo o PE o MP mais abundante. Dessi et
al. [87] analisaram amostras de arroz usando pirélise GC-MS de dupla injegao
para estimar a concentragdo em massa de MPs. Os resultados mostraram que
PE, PET e PP eram quantificaveis nas amostras de arroz, sendo que o PE foi o
mais frequentemente detetado em 95% das amostras. Uribe-Echeverria e Beiras
[88] utilizaram GC-MS para investigar os potenciais efeitos toxicos de varios MPs
e os dados obtidos demonstraram que o PVC era o mais téxico entre os MPs

detetados. Beneficios adicionais da GC-MS sao que a abordagem necessita de
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uma preparagdo minima da amostra, e a inje¢ao direta da amostra pode ser
realizada dependendo da matriz. Os pré-tratamentos de amostras na GC-MS
envolvem extracdo ou separacgao do analito antes da injegdo da amostra, mas
etapas adicionais podem ser necessarias no caso de matrizes complexas. No
entanto, a GC-MS nao fornece diretamente informacdes sobre a forma fisica dos
detritos plasticos e € destrutiva, exigindo um elevado controlo das condi¢des

experimentais [84].

1.5.7. Cromatografia em fase Iliquida combinada com a

espectrometria de massa

A cromatografia em fase liquida combinada com a espectrometria de
massa (LC-MS/MS) é uma técnica amplamente utilizada na analise de MPs a
base de PA, PET e PP. Similarmente ao GC-MS, as amostras normalmente
requerem extragdo, purificacdo e despolimerizagdo antes da injecao nos
sistemas de LC. Nas etapas iniciais do método, os MPs sdo extraidos e limpos
com solventes, como Nal e etanol. Posteriormente, os pequenos MPs sao
novamente decompostos em monomeros, dimeros e oligobmeros via pirdlise.
Finalmente, as pequenas moléculas sao identificadas e quantificadas por MS,
deduzindo-se assim a massa molecular dos MPs na matriz [84].

Wang et al. [5] estudaram a abundancia de PA em peixes, sendo o seu
teor entre 13,4 e 49,2 mg/kg. Este teor é considerado relativamente alto para
peixes quando comparados com as concentragdbes em outras matrizes,
nomeadamente, lodo (PA: 15,2 mg/kg), sedimentos (PA: 0,725 — 2,54 mg/kg).
Em bivalves, o mesmo grupo relatou a presenca de MPs a base de PET, sendo
a concentracéo determinada entre 17,5 — 75,4 mg/kg.

Esta técnica é de natureza destrutiva. A estratégia de detegao também
nao fornece informacdes sobre a contagem, tamanho, cor e forma dos MPs, mas
sim sobre a massa e quantidade de mondémeros libertados durante a

despolimerizagao [84].

1.5.8. Espectrometria de massa de tempo de voo por
dessorgaol/ionizacao a laser assistida por matriz

A espectrometria de massa de tempo de voo por dessorg¢ao/ionizagao a

laser assistida por matriz (MALDI-ToF MS) é uma poderosa técnica de

espectrometria de massa frequentemente aplicada para analise de substancias

30



de alto peso molecular. O dispositivo consiste em trés moddulos essenciais:
MALDI como a fonte de ides, ToF como a separagao de massa e o detetor de
espectrometria de massa para a analise de massa. ToF-MS é uma técnica de
espectrometria de massa em que a relagdo m/z de um ido é determinada pelo
tempo que cada ido leva para alcangar o detetor. Sob 0 mesmo campo elétrico
com forca conhecida, ides da mesma carga sao acelerados com a mesma
energia cinética. Devido a diferengca de massa, cada ido tera uma velocidade
correspondente diferente [84].

Uma vez que os MPs sdo suavemente ionizados, os ides séao
transportados por via de uma matriz vaporizada pela energia do laser, e os ides
[polimero]* ou [polimero]metal” sdo entdo separados pelo seu m/z no sistema
ToF. A técnica tem sido usada com sucesso para determinar diferentes tipos de
MPs [89]. Recentemente, MPs de PS e PET foram identificados e quantificados
em matrizes alimentares complexas [90]. Neste ultimo estudo, um pré-tratamento
térmico (380°C) foi utilizado para facilitar a fragmentagdo de macromoléculas,
aumentando assim as intensidades dos picos caracteristicos. Um limite de
detecao de 25 ng para MPs de PS foi obtido com uma boa correlagao linear (R?
= 0,986) para quantificagdo do sinal. O método foi utilizado para determinar MPs
de PS em amostras de peixe, onde as concentracdes de MPs de PS variaram
entre 0,068 e 0,146 mg/g.

1.6. Objetivos

O principal objetivo deste projeto de tese consiste em monitorizar e avaliar
a ocorréncia de MPs em agua destinada ao consumo humano, nomeadamente
em amostras de agua engarrafada e canalizada recolhidas em diferentes locais
da RAM. Pretende-se, desta forma, contribuir para uma melhor compreensao da
presenca e distribuicao destes contaminantes emergentes nos recursos hidricos

de uso domeéstico.

1.6.1. Objetivos especificos:
* Recolher amostras de agua canalizada em diferentes concelhos da RAM
e engarrafada de marcas representativas consumidas na regidao em estudo;
*Detetar e caracterizar as particulas presentes nas amostras,
considerando parametros de morfologia, cor e tamanho, por estereomicroscopia;

* Identificar a composi¢cao quimica das particulas detetados por p-FTIR;
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» Comparar a ocorréncia e as caracteristicas dos MPs entre os diferentes
tipos de amostras analisadas;
* Analisar potenciais fatores que possam contribuir para a presenca e

variabilidade dos MPs na agua destinada ao consumo humano.

32



Il. Materiais e Métodos







Com o intuito de alcangar os objetivos propostos neste projeto de tese, foi
elaborado um estudo laboratorial que se desenvolveu em duas partes com
procedimentos idénticos, para que fosse possivel comparar a quantidade e as
caracteristicas de MPs presentes em aguas comerciais e canalizadas recolhidas

em diversos concelhos da ilha da Madeira.

2.1. Agua

Numa superficie comercial foram adquiridas aguas engarrafadas,
nomeadamente aguas minerais naturais, aguas aromatizadas com gas e aguas
aromatizadas sem gas. Para garantir o anonimato das marcas, foi atribuido um
cbdigo por cada garrafa ou garrafao adquirido.

Posteriormente, recolheu-se aguas canalizadas em diferentes
freguesias de quatro concelhos da Regiao Autdbnoma da Madeira (RAM),
escolhidos por serem os mais populosos e/ou mais distantes geograficamente
para, dessa forma, garantir uma amostragem representativa da regido. Foram
escolhidas trés freguesias com base na densidade populacional ou localizagéo
geografica. Em cada uma dessas freguesias foi feita uma recolha, com excecgao
do Porto Santo, que, por ter apenas uma freguesia, foram selecionados trés
pontos afastados entre si. No concelho do Funchal, as frequesias escolhidas
foram Monte, Santa Maria Maior e Santo Antdnio. No concelho de Machico foram
escolhidas as freguesias de Machico, Canical e Porto da Cruz. No concelho do
Porto Moniz selecionaram-se as freguesias do Porto Moniz, Seixal e Ribeira da
Janela.

Para representar espacialmente os locais de recolha, foi elaborado um
mapa geografico utilizando o software QGIS Desktop (versao 3.44.0), onde estao
representadas as ilhas da Madeira, do Porto Santo e Desertas. Os pontos de
amostragem foram inseridos a partir de um ficheiro .csv criado no Microsoft

Excel, contendo as respetivas coordenadas geograficas, Figura 17.
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Figura 17. Pontos de recolha de agua canalizada na RAM.

A agua foi recolhida para garrafas Schott de 2,5L previamente lavadas
com agua destilada filtrada. As amostras foram recolhidas em espagos abertos
ao publico (como cafés, campo de futebol, espagos comerciais), casas
particulares ou fontes municipais de acesso publico, habitualmente utilizadas
pela populagao local para consumo préprio.

Para facilitar a identificagdo das amostras, cada recolha recebeu um

cbdigo conforme apresentado nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Identificagdo das amostras de aguas comerciais.

Caddigo Tipo de agua Volume Filtrado (L)
AMN1 Agua mineral natural 6
@ AMN2 Agua mineral natural 6
.g AMN3 Agua mineral natural 6
§ AMN4 Agua mineral natural 5
oy AGA1 Agua aromatizada gaseificada 2
E’ ASA1 Agua aromatizada sem gas 2
ASA2 Agua aromatizada sem gas 2
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Tabela 4. Identificagdo das amostras de aguas canalizadas.

Cédigo Concelho Freguesia

FU1 Funchal Monte
FU2 Funchal Santa Maria Maior
FU3 Funchal Santo Anténio

" PS1 Porto Santo Porto Santo

§ PS2 Porto Santo Porto Santo

% PS3 Porto Santo Porto Santo

§ PM1 Porto Moniz Ribeira da Janela

o P2 Porto Moniz Seixal

< PM3 Porto Moniz Porto Moniz
MA1 Machico Porto da Cruz
MA2 Machico Canical
MAS3 Machico Machico

As amostras foram armazenadas em condi¢des controladas, protegidas
da luz e mantidas a temperatura ambiente até ao momento da filtragéo.

O processo laboratorial foi iniciado com a higienizagao de todo o espago
de trabalho na camara de fluxo laminar com etanol. Posteriormente, cada garrafa
ou garrafao foi filtrada a pressao reduzida, utilizando uma bomba de vacuo da
marca Gardner Denver Welch, do tipo 412021. Utilizaram-se filtros estéreis, da
marca Whatman, porosidade 0,45 um, diametro 47 mm e embalados
individualmente. Apds a filtragao, o filtro foi retirado cuidadosamente com uma
pinca e colocado numa placa de Petri, e seco em estufa a 45°C durante um
periodo minimo de 48 horas. Depois de secos, os filtros foram armazenados em
tabuleiros cobertos com papel de aluminio e devidamente identificados, com

vista a evitar contaminacdes externas.

2.2. Controlo negativo
Com o objetivo de controlar possiveis contaminagdes durante todo o
processo experimental, foram realizados dois ensaios de controlo negativo. Para

isso foi utilizado um volume de 2,5 L de agua destilada filtrada e elaborada de
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acordo com o procedimento descrito no ponto anterior. A realizacdo de controlos

negativos foi levada a cabo no inicio e no fim dos trabalhos experimentais.

2.3. Lupa

Os filtros foram analisados através de uma lupa estereoscépica, onde
foram realizadas a triagem e caracterizagdo das particulas, definidas como
potenciais MPs. Durante esse processo, registaram-se as caracteristicas
morfolégicas, nomeadamente o tipo (fibra ou fragmento), a cor e o tamanho das

particulas. Estas foram posteriormente fotografadas e codificadas.

2.4. p-FTIR

Para a analise por u-FTIR, as amostras foram dispostas num espelho de
ouro, seguindo o procedimento interno do laboratério, a fim de identificar a sua
natureza quimica. Para tal, utilizou-se o microscopio u-FTIR Spotlight 200i
acoplado ao espectréometro FT-IR Spectrum Two, ambos da marca PerkinElmer.
As analises foram realizadas inicialmente em modo ATR e reflexdo, dependendo
das caracteristicas fisicas das amostras, nomeadamente a sua opacidade. Numa
primeira etapa, o sistema de microscopia realizou a varredura do campo em
fotoquadrados, com subsequente reconstituigcao integral da area do espelho de
ouro. Posteriormente, foram atribuidos marcadores as particulas, cujas
dimensbes variaram consoante o objeto em analise, permitindo direcionar o feixe
de infravermelho. Para cada particula, foram aplicados dois a trés marcadores,
assegurando pelo menos uma regiao de analise viavel.

A andlise foi realizada inicialmente em modo refletancia, utilizando uma
gama espectral compreendida entre 4000 a 700 cm™'!, com uma resolugéo de 4
cm™ e 32 scans por amostra. Em casos pontuais, foram utilizados 64 scans.

Os espectros obtidos foram analisados com recurso ao software
Spectrum, sendo comparados com uma biblioteca de referéncia de polimeros
integrada. A correspondéncia entre o espectro da amostra e os da biblioteca foi
expressa em percentagem, considerando-se valida apenas a identificacdo das

particulas que apresentaram um grau de semelhancga igual ou superior a 70%.
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2.5. Ingestéo Diaria Estimada para Agua comercial e canalizada

O numero de MPs consumidos diariamente pela populacédo através da
agua comercial e engarrafada pode ser estimada através do calculo da EDI. A
EDI da concentragdao de MPs na agua (MPs/Kg/dia) foi calculada utilizando a
equacgao da seguinte forma:

CxIR
PC
A taxa média de ingestao (IR) representa a agua ingerida por dia (L/dia),

EDI (MPs/Kg/dia) =

que é estimada em 1,8 L/dia para criancas e 2,2 L/dia para adultos. C representa
a concentragdo média de MPs nas amostras de agua (particulas/L) e PC é o
peso corporal médio do individuo (em Kg) sendo utilizado 16 Kg para criangas e
70 Kg para adultos.

A quantidade de MPs ingeridos ao longo da vida (LTI) foi também
calculada sendo (AT) = 27375, os dias equivalentes a 75 anos, sendo LTI
calculada da seguinte forma:

LTI (MPs) = EDI x PC x AT
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lll. Resultados e Discussao







No presente estudo foram analisadas 19 amostras de agua, das quais
sete eram engarrafadas (quatro minerais naturais e trés aromatizadas e/ou
gaseificadas) e 12 canalizadas, para detecdo de MPs, utilizando a lupa
estereoscoépica e o Y-FTIR. A Figura 18 ilustra a classificacdo das particulas
encontradas, agrupadas em trés categorias: MPs confirmados (azul), nao
plasticos (laranja) e indeterminados (verde). Na categoria dos indeterminados
incluem-se as particulas que foram retiradas na lupa e/ou desapareceram
durante o processo de secagem, as que tém scores de identificagao inferiores a
70% e as que, devido a opacidade, ndo puderam ser analisadas por

transmitancia.

100%
90%
80%
709
60%
50%
40%
30%
20
10%
* AMN1AM 3 4 AGA1 ASA1 ASA2 FU1 FU2 FU3 PS1 PS2 PS3 PM1 PM2 PM3 MA1 MA2 MA3 Cc1
1 10 19 17 17 4 6 5 7 9 8 5 5 2 2 3 3 4

N2 AMN3 AMN4 AGA1 A! Cc2
5

Frequéncia (%)
8 8 8 8 8 3 8 8
2 22 8 8 8 8 8

=
=2

o

Eindeterminado 6 1
@ Nao plastico 17 11 6 6 18 16 13 9 7 1 6 6 10 12 1 12 1 1 15 7 5
m Plastico 7 2 4 1 7 3 2 5 5 2 5 3 0 1 2 4 7 4 1 0 0

Amostras de agua

Figura 18. Frequéncia (%) relativa a abundancia de plastico, ndo plastico e indeterminado em
amostras de agua.

No total, foram registados 407 particulas, nomeadamente 65 MPs, 208
nao plasticos e 134 indeterminados. Estes resultados distribuem-se da seguinte
forma: nas aguas engarrafadas, 26 MPs, 87 n&o plasticos e 75 indeterminados,
correspondendo a uma média de 1,19 + 1,03 MPs/L; nas aguas canalizadas, 39
MPs, 121 n&o plasticos e 59 indeterminados, com uma média de 1,30 + 0,80
MPs/L.

Nas aguas engarrafadas, verificou-se uma concentracdo média de 0,59
+ 0,37 MPs/L nas aguas minerais naturais e 2,00 + 1,08 MPs/L nas aguas
aromatizadas e/ou gaseificadas. A amostra AGA1 apresentou a maior
concentragao (3,50 MPs/L), enquanto a AMN4 registou a menor (0,20 MPs/L).
No caso das aguas canalizadas, as concentragbes médias foram de 1,60 + 0,57
MPs/L no concelho do Funchal, 1,60 £ 0,98 MPs/L em Machico, 1,07 + 0,82
MPs/L no Porto Santo e 0,93 + 0,50 MPs/L no Porto Moniz. A amostra MA1
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apresentou a maior concentragao (2,80 MPs/L) e a amostra PS3 a menor, sem
detecdo de quaisquer MPs. Nos controlos, num total de 17 particulas
identificadas, 12 eram nao plasticos e cinco indeterminados, ndo tendo sido
detetados MPs.

Os resultados obtidos neste estudo revelam a presenca de MPs tanto
em agua comercial como em agua canalizada, o que € corroborado com
bastantes estudos internacionais, destacando a necessidade da discussao sobre
a padronizac&o das metodologias e as implicagdes cientificas [91], porém, neste
estudo ndo se obteve valores com diferencas estatisticamente significantes, tal
como num estudo elaborado por Al-Mansoori et al. [50]. As concentragdes
detetadas nos varios estudos tém elevada variabilidade uma vez que dependem
dos métodos analiticos usados, das diferengas nos limites de quantificacdo, da
precisdo das técnicas analiticas aplicadas e da contaminacdo durante a
amostragem, processamento e analise [92].

Estudos realizados até 2018 reportaram concentragcées médias de 5,45
MPs/L em agua canalizada, com valores entre 0 e 61 MPs/L [93]. Em trabalhos
mais recentes, esse intervalo aumentou significativamente, atingindo 0 — 1753
MPs/L [49]. De modo geral, os valores descritos na literatura sdo superiores aos
obtidos neste estudo, 1,30 + 0,80 MPs/L. Em aguas engarrafadas, observou-se
a mesma tendéncia: estudos reportaram 65,62 + 44,65 MPs/L na China [48] e 37
+ 11 MPs/L no Reino Unido [50], ambos muito acima dos valores encontrados
neste trabalho, 1,19 + 1,03 MPs/L. Em aguas engarrafadas, a presenca de MPs
pode estar relacionada com a origem da agua, processos de tratamento,
caracteristicas da embalagem plastica, condigdes/tempo de armazenamento e
reutilizagdo da garrafa [94,95]. Ja na agua canalizada, os MPs podem advir dos
processos de tratamento ou da degradagcdo das canalizagbes da rede de
distribuigéo [50,95].

Em aguas engarrafadas, apesar de n&o ser estatisticamente significante,
foram detetados valores mais elevados em aguas aromatizadas e/ou
gaseificadas 2,00 £ 1,08 MPs/L comparativamente com aguas minerais naturais
0,59 + 0,37 MPs/L, essa diferenca podera estar relacionado com o maior numero
de etapas envolvidas no processamento e embalamento deste tipo de agua, que
podem favorecer a introdugcéo de MPs, quer por desgaste mecanico, quer pela

migracao de componentes plasticos presentes nas tampas, nos revestimentos
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multicamadas das embalagens ou nos adesivos utilizados nos rétulos, também
a gaseificacao pode afetar e aumentar o nimero de MPs. Essa diferenca entre
a agua mineral natural e/ou gaseificada ja havia sido descrita anteriormente
[96,97].

Fatores como atividades industriais, densidade populacional,
urbanizagao e praticas de gerenciamento de residuos podem contribuir para a
presenca de MPs em fontes de agua. Essa explicacdo pode servir para explicar
a maior concentragcdo de MPs nos concelhos do Funchal e Machico por serem

0s mais populosos e com maior urbanizagao [97].

3.1. MPs nas amostras de agua

Quanto a identificagéo da natureza quimica dos MPs (Figura 19), no total
de 65 particulas detetadas, o polimero mais representativo foi o PE, presente na
maioria das amostras, com 13 particulas, correspondendo a 20% do total.
Comparando os grupos de estudo, observa-se que, nas aguas engarrafadas (26
particulas no total), os polimeros predominantes foram PET e o PE, com 6
particulas cada, representando em conjunto 46% dos MPs identificados neste
grupo. As amostras com maior ocorréncia foram a AMN1, com 3 particulas de
PET, e a AGA1, com 2 particulas de PE. Foram ainda identificadas 3 particulas
de poliéster e outras particulas plasticas em menor frequéncia.

Nas aguas canalizadas, o PE foi o polimero mais frequente (sete
particulas, correspondente a 18% do total), seguido do poliéster (seis particulas,
correspondente a 15% do total), num total de 39 MPs identificados. A categoria
‘resinas” apresentou oito particulas no total, englobando diferentes tipos de
resinas, cada uma representada por um numero reduzido de particulas, incluindo
resina de melamina, resina fendlica e silicone. Em ambos os grupos, foram
também identificados outros polimeros, como PS, PVC, PP, PA, PTFE e, na
categoria “outros”, poliacrilonitrilo (PAN), estireno-isopreno-estireno (SIS) e
polioximetileno (POM).

Os tipos poliméricos mais detetados em aguas engarrafadas séo o PET
associado a producgao da garrafa plastica, enquanto que o PE e PP associado a
producao da respetiva tampa [98]. A presenca desses polimeros podem resultar
da migragao das particulas PET, PP e PE do material da garrafa para a agua,

especialmente com a manipulagao abrir/fechar da garrafa [99]. No entanto,
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outros polimeros sao detetados, que poderao estar associados a outros fatores

de contaminacéo [100].
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Figura 19. Frequéncia (%) quanto a natureza quimica dos MPs encontrados nas amostras de

agua.

Em agua canalizada, o polimero mais frequentemente identificado foi o
PE, tal como descrito por Malekzadeh et al. [49]. Azizi et al. [101] associaram a
origem do PE a produtos de cuidados pessoais como pasta de dentes e
esfoliantes faciais. O poliéster e o PA aparecem igualmente com regularidade,
principalmente em forma de fibra, pois poderao estar associados a lavagens de
roupa, degradacao de téxteis ou deposi¢ao aérea em instalagdes de tratamento
[102]. Na Figura 20, podem ser observados varios polimeros, com a respetiva
imagem recolhida na lupa estereoscopica e o grafico do u-FTIR.

Quanto a forma dos MPs identificados (Figura 21), foram detetadas, no
total, 32 fibras e 33 fragmentos, verificando-se diferengas entre os grupos de
estudo. Nas aguas comerciais, a maioria das particulas identificadas era
fragmentos, representando 65% do total de MPs deste grupo (17 fragmentos e
nove fibras). Por outro lado, nas aguas canalizadas, observou-se uma
predominancia de fibras, que corresponderam a 59% dos MPs identificados (23

fibras e 16 fragmentos).
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Figura 20. Natureza quimica: a) poliéster; b) poliestireno; c) poliamida; d) polietileno; e)

polipropileno.
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Figura 21. Distribuicdo quanto a forma dos MPs encontrados nas amostras de agua.
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Os resultados obtidos evidenciam diferengas na morfologia dos MPs
entre a agua engarrafada e a agua canalizada. Na agua engarrafada
predominam os fragmentos (65%), enquanto na agua canalizada sdo mais
frequentes as fibras (59%). Estudos prévios também reportaram fragmentos e
fibras plasticas como as principais formas detetadas [49,101]. A presenca de
fragmentos em aguas engarrafadas pode resultar da degradacdo da
embalagem, da abrasao no enchimento e transporte ou da degradacgao dos tubos
durante o engarrafamento [98]. Por outro lado, na agua canalizada, pode estar
associada a fragmentagao de plasticos de maior dimenséo [49]. A presencga de
fibras pode estar relacionada com a contaminagao da agua na origem, afetando
tanto a agua canalizada como a engarrafada. A principal explicacao,
considerando que a maioria é constituida por poliéster, € a degradagao de
materiais téxteis, sobretudo durante a lavagem de roupas, a qual promove a
libertacdo de MPs [53,97]. Do ponto de vista da saude, as fibras sé&o
especialmente preocupantes, tendo sido detetadas em biopsias de tecido de
cancro do pulmdo e associadas a sua acumulagdo no sistema digestivo.
Destaca-se ainda que fibras plasticas e ndo plasticas apresentam
comportamentos semelhantes [104,105].

Na Figura 22 podem ser observados exemplos de fibras e fragmentos,

imagens recolhidas através da lupa estereoscopica.

Figura 22. Morfologia: a, b) fibras; c, d) fragmentos.
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Quanto a cor dos MPs identificados (Figura 23), verificou-se que a
maioria, tanto nas aguas engarrafadas como nas canalizadas, é transparente,
com 40 particulas num total de 65, correspondendo a 62% do total. Nas aguas
engarrafadas, a cor transparente representou 69% das particulas, com maior
ocorréncia na amostra AGA1 (sete particulas) e na AMN1 (seis particulas). Nas
aguas canalizadas, esta cor correspondeu a 56% dos MPs, sendo mais
frequente na amostra MA1 (cinco particulas). Nas engarrafadas, as restantes
cores (amarelo, azul, castanho e preto) ocorreram com duas particulas cada.
Nas canalizadas, apds o transparente, prevaleceram preto, verde e vermelho
(trés cada), seguidos de amarelo e azul (duas cada) e, com apenas uma

particula, branco, castanho, cinzento e laranja.
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Figura 23. Classificacéo relativa das cores dos MPs encontrados nas diferentes amostras de

agua.

Associando a natureza quimica dos MPs a cor, o PET apresentou cinco
particulas transparentes, duas pretas e uma castanha; o PTFE, trés
transparentes; o PA, uma amarela, uma transparente e uma verde; o PP, trés
transparentes, uma rosa, uma castanha e uma branca; o PE, sete transparentes,
trés azuis, uma preta, duas vermelhas e uma verde; e o poliéster, cinco
transparentes, duas pretas, uma castanha e uma cinzenta, podem ser

observados exemplos das cores encontradas na Figura 24.
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Os plasticos, usados numa ampla gama de produtos, apresentam
diversas cores, mas poucos estudos referem essa caracteristica, pois a cor nao
€ permanente e pode sofrer alteragdes. Ainda assim, o transparente € o mais
comum, seguido de preto, azul, vermelho e branco. O transparente associa-se a
plasticos de uso unico (garrafas, embalagens, sacos), enquanto as cores surgem
em materiais mais resistentes [101]. A percegcdo da cor, porém, é subjetiva e
influenciada por fatores ambientais, qualidade do equipamento e limitagdes
individuais (ex.: daltonismo). Assim, o relato da cor dos MPs exige cautela quanto
ao tratamento de amostras, métodos de extragado e limitagbes perceptivas ou

instrumentais [49].

Figura 24. Cores: a) transparente; b) preto; c) laranja; d) azul; e) verde; f) vermelho.

Relativamente a distribuicdo por classes de tamanho, expressa em
micrometros (Figura 25), verificou-se que a maioria dos MPs (63%) apresenta
dimensodes inferiores a 400 um. Dos 65 MPs detetados, 21 particulas situam-se
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no intervalo 0 — 200 um e 20 particulas no intervalo 201 — 400 um. Os dados
referentes aos intervalos 1001 — 1200, 1201 — 1400, 1601 — 1800, 2201 — 2400
e 2801 — 3000 ym foram excluidos, por nao se terem registado particulas nessas
classes. Ao comparar os dois grupos de estudo, observa-se que, embora ambos
apresentem a maioria das particulas com tamanho inferior a 400 ym, as
proporgdes de particulas de maiores dimensdes diferem consideravelmente: nas
aguas engarrafadas, apenas 23% tém tamanho superior a 401 ym, enquanto nas

aguas canalizadas essa percentagem sobe para 46%.
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Figura 25. Distribuicdo do numero de MPs por classes de tamanho (um), encontrados nas
diferentes amostras de agua. As classes sem ocorréncia de particulas foram excluidas do

grafico.

Os MPs encontrados em aguas comerciais tém dimensdes inferiores
comparativamente as aguas canalizadas, apesar da maioria em ambos 0s
grupos de analise ser de tamanho inferior a 400 um, considerados os mais
perigosos para a saude humana [94]. Nas aguas engarrafadas, a presenca de
particulas menores pode resultar dos processos de purificacdo, que removem as
de maior dimenséao e do abrir/fechar da garrafa, associado a particulas <60 um
[50]. Ja na agua canalizada, MPs <600 um dificilmente sdo eliminados pelos
tratamentos convencionais [101]. Particulas com pequenas dimensdes sao as

mais preocupantes para a saude humana. Estudos mostram que particulas
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menores que 50 um podem translocar-se para a circulagao sistémica, acumular-
se em 6rgaos como o bacgo e o figado e induzir stress-oxidativo e respostas
inflamatérias [107]. Na Figura 26 podem ser observados MPs de diferentes

classes de tamanhos.

Figura 26. Tamanho: a) 0 - 200; b) 201 - 400; c) 401 - 600; d) 601 - 800; ) 801 - 1000; f) 1401
- 1600 uM.

3.2 Particulas nao plasticas em amostras de agua

Das 208 particulas ndo plasticas, a celulose foi a mais frequente (90
particulas; correspondendo a 43% do total), predominando em &guas
engarrafadas (66%) face as canalizadas (27%). Morfologicamente, 74% eram
fibras (153) e 26% fragmentos (55), com maior percentagem de fibras em aguas
canalizadas (83%) do que em engarrafadas (61%); nos controlos, as fibras
atingiram 92%. Quanto a cor, predominou o transparente (110 particulas;
correspondendo a 53%): 51% nas engarrafadas (seguido de azul 16% e amarelo
11%) e 55% nas canalizadas (seguido de azul 25% e preto 7%). Os controlos
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apresentaram padrao semelhante as canalizadas (42% transparentes, 17% azul
e 17% preto). A celulose foi sobretudo transparente (59%), enquanto a viscose
apresentou maior diversidade cromatica, embora também com predominancia
do transparente (48%). Relativamente ao tamanho, 84% das particulas néo
plasticas tinham <1200 ym. Nas engarrafadas, 69% eram <400 ym, enquanto
nas canalizadas predominaram as classes: 201 — 400 ym e 601 — 800 uym,
padrao também observado nos controlos.

A celulose é um biopolimero natural bastante interessante pela sua
abundancia e versatilidade de utilizagdes. E utilizada como matéria-prima
sustentavel, e pode ser modificada e funcionalizada para remover poluentes
téxicos de aguas residuais [108]. Apesar de Zhou et al. [109] e Li et al. [48]
considerarem a celulose como MP, enquanto que Galvez-Blanca et al. [110]
identificaram como particulas de celulose ndo naturais, Comnea-Stancu et al.
[111] defenderam que nem sempre € possivel distinguir claramente as particulas
de celulose entre naturais e artificiais. Deste modo, no presente estudo optou-se
por identificar a celulose como material ndo plastico, ressalvando que parte
dessas particulas poderao corresponder a MPs artificiais ndo contabilizados no
ponto anterior, o que implicaria uma concentragcdo de MPs/L potencialmente mais
elevada.

Em aguas canalizadas, a presencga significativa de fibras de origem
vegetal pode advir da degradacgéao de plantas e arvores aquaticas [53]. Na Figura
27 podem observar-se as imagens e os respetivos graficos de p-FTIR

correspondentes a exemplos de particulas nao plasticas.
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Figura 27. Natureza quimica: a) celulose; b) viscose; c) resina melamina-formaldeido; d)

algodéo: e) vidro.

3.3. Avaliagao da ingestao média diaria
Conhecer a quantidade de MPs ingeridos por dia e por pessoa é
fundamental para percebermos os impactos dos mesmos [48,52,54]. Também a
quantidade de MPs ingeridos ao longo da vida (LTI) pode ser um dado importante
[112], os valores utilizados em C (MPs/L) foram os determinados neste trabalho,
sendo 1,19 MPs/L em agua engarrafada e 1,30 MPs/L em agua canalizada. Os

dados utilizados encontram-se sintetizados nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5. Ingestéo diaria estimada de MPs em adultos e criangas.

Concentragao IR PC EDI
Grupo Amostra
(MPs/L) (L/Dia) (Kg) | (MPs/Kg/dia)
Engarrafada 1,19 2,2 70 0,037
Adultos
Canalizada 1,30 2,2 70 0,040
. Engarrafada 1,19 1,8 16 0,134
Crianca
Canalizada 1,30 1,8 16 0,146

Sekar et al. [54] detetaram valores de EDI compreendidos entre 0,019 —
0,133 MPs/Kg/dia em adultos e 0,041 — 0,291 MPs/Kg/dia em criangas, valores
esses idénticos aos detetados neste trabalho, 0,037 — 0,040 MPs/Kg/dia para
adultos e 0,134 — 0,146 MPs/Kg/dia para criangas. Li et al. [48] detetaram valores
superiores as reportados no presente estudo, 1,52 — 2,68 MPs/Kg/dia em adultos
e 2,04 — 3,61 MPs/Kg/dia em criangas.

Tabela 6. Ingestdo ao longo da vida de MPs.

Tipo de agua EDI Peso (KG) AT (dias) LTI (MPs)
Comercial 0,037 70 27375 70901
Canalizada 0,040 70 27375 76650

Segundo Sekar et al. [54], os valores de LTI variaram entre 17.958 e
254.861 MPs. Os resultados deste estudo enquadram-se nesse intervalo, com
70.901 — 76.650 MPs estimados ao longo da vida, refletindo tanto o consumo

diario como a potencial acumulagao.
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IV. Conclusao







Este trabalho permitiu confirmar a presenca de MPs em agua destinada
ao consumo humano, tanto em amostras comerciais como canalizadas,
recolhidas em diferentes concelhos da RAM. A detecdo de MPs em todas as
amostras analisadas demonstra que esta contaminagdo estd generalizada,
corroborando a preocupagao crescente com a qualidade da agua e a potencial
exposi¢cao humana a estes contaminantes.

As concentracbes médias de MPs foram semelhantes entre agua
engarrafada (1,19 £ 1,03 MPs/L) e canalizada (1,30 + 0,80 MPs/L), e ndo houve
diferencas estatisticamente significativas, estando em concordancia com
estudos recentes. Os polimeros identificados com maior frequéncia foram PE,
PET e poliéster, refletindo a sua ampla utilizagdo. A maioria das particulas
apresentava dimensdes inferiores a 400 um, o que nao so dificulta a sua detegao
e remogao, como também levanta preocupacdes na saude publica, uma vez que
as particulas de menor tamanho apresentam maior capacidade de penetragao
nos tecidos e de interagao com processos bioldgicos.

Aingestao diaria estimada revelou valores superiores em criangas quando
comparados com adultos, sugerindo uma maior vulnerabilidade deste grupo
etario a potenciais efeitos adversos. Quando se quantifica a ingestéo total ao
longo da vida, calcula-se que um adulto com 75 anos, possa ingerir mais do que
70 mil particulas na agua, evidenciando que a exposi¢cdo humana € cumulativa

e significativa.

Perspetivas Futuras:

e Ampliar o numero de amostras analisadas e diversificar os pontos de
recolha

e Aplicar metodologias analiticas complementares, com maior sensibilidade
e especificidade;

e Investigar a presenga de particulas de dimensbées menores
(nanoplasticos) e os seus potenciais impactos, principalmente na saude
quando ingeridos;

e Padronizar metodologias para que haja comparagdes mais consistentes

entre estudos.
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